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Beitrage zur Kenntnis der schwefligen Saure und ihrer Salze 


X!. Uber den katalytischen Einflu8 der arsenigen Sdure 
auf die Zersetzung des Thiosulfates 


Von F. Foerster ¢ und Go. StiumeEr’) 


Mit 5 Figuren im Text 


Einleitung 


Bei der Zersetzung der Thioschwefelsiure entstehen neben schwef- 
liger Séure und freiem Schwefel geringe Mengen von Pentathionat, 
deren Bildung nach TH. Sauzer?) durch Zusatz von Arsenit auBer- 
ordentlich begiinstigt wird. Rascuie%) hat hieraus eine bequeme Dar- 
stellung von Kaliumpentathionat ausgearbeitet, die spiter von 
ForrstTeR und CeEnTNER‘) noch verbessert wurde. Im Watrsr FE.Lp- 
schen Verfahren soll Rascuic diesen Katalysator auch verwendet 
haben, um den in den Kokereiabgasen enthaltenen Schwefelwasserstoff 
und das Ammoniak besser mit schwefliger Saiure in Polythionate tiber- 
fahren zu kénnen. 

Diese durch arsenige Saure so auffallend abgelenkte Reaktion 
ist von mehreren Seiten niher untersucht worden, wovon sich KurTEN- 
ACKER und seine Mitarbeiter®) am eingehendsten beschiftigt haben. 
Da auBer Arsen auch Antimon und Zinn ahnliche katalytische Wirkung 
zeigen, schlieBen sie sich in der Erklirung des Reaktionsschemas der 
Ansicht von H. Bassert und R. G. Durrant®) an, die eine inter- 
mediire Bildung von Sulfoxyarsensiure annehmen: 


S,0,” + HAsO,’ <> HSO,’ + HAsO,8”. (1) 


1) Die vorstehende Veréffentlichung wurde nach dem Tode meines Lehrers 
auf Grund der gemeinsamen Bearbeitung dieses Problems von mir nach meiner 
gleichnamigen Dissertation (Dresden 1931) zusammengestellt. Grora StUHMER, 

*) Tu. Sauzer, Ber. 19 (1886), 1696. 

3) F. Rascnie, Schwefel- und Stickstoffstudien (1924), 275. 

4) F. Foerster u. K. Centner, Z. anorg. u. allg. Chem. 157 (1926), 45. 

®) A. KurTENACKER, Z. anorg. u. allg. Chem. 175 (1928), 367; 174 (1928), 179; 


185 (1929), 337. 
*) H. Bassett u. R. G. Durrant, Journ. chem. Soc. London (1927), 1401. 


Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 206. l 
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Die Entstehung der Polythionate geht dann derart vor sich, daB sich 
primar Trithionat bildet nach 


28,0,” + 2H’ <-> 8,0,” + H,S, (2) 


und das durch die Eimwirkung der Sulfoxyarsensdéure zu héheren Poly- 
thionaten geschwefelt wird [(3) und (4)|, wobei sich arsenige Siure 
zuruckbildet, die sich wieder nach (1) mit Thiosulfat umsetzen kann. 


S.0,” + HAsO,” + H' => 9,0,” + H,As0,’, (3) 
S,0,” + HAs0O,S” + H' = 8,0,” + H,As0,’. (4) 


Demgegeniiber steht die in Frage gestellte ausschlieBliche Bildung der 
Polythionate nach (2), wie F. ForrRsTER!) in einer lingeren Abhand- 
lung dargelegt hat. Auch KurtenacKeEr?) geht in einer zweiten Mit- 
teilung von diesem Reaktionsschema ab, da bei dieser fast quanti- 
tativen Bildung von Pentathionat die aus der Zersetzung der Thio- 
schwefelsiure entstandene schweflige Siure und der nach (2) gebildete 
Schwefelwasserstoff bei Gegenwart von arseniger Saure ausschlieBlich 
Polythionat ergeben miBten, was aber durch das Experiment nicht 
bewiesen werden konnte. 

RigEsENFELD und Sypow’) erklaren die katalytische Wirkung des 
Arsens dadurch, daB die nach (5) gebildete Pentathionséiure wegen 
Mangel an schwefliger Séure nicht zu niederen Polythionaten ab- 
gebaut werden kann. 


58,0,” + 6H’ —> 25,0,” + 8H,0. (5) 


Wie aber KurTENACKER und einige weiter unten beschriebene 
Versuche zeigen, laBt sich Thiosulfat in einem HCI-SO,-Gemisch mit 
betrichtlicher Menge schwefliger Séiure bei Gegenwart von Arsenit 
quantitativ in Pentathionat tiberfiihren. Aus gleichen Griinden ist auch 
die Erklirung hinfillig, wonach die Bildung der Trithionsiure nach 


$,0,” + 4HSO,’ + H'—> 28,0,” + 3H,0 


wegen des Fehlens der nétigen schwefligen Saure unmdglich sei. 
In vorliegender Arbeit wurde nun versucht, durch die Annahme 
eines komplexen Arsenothiosulfats als Zwischenprodukt die Kinetik 
dieser katalytischen Zersetzung zu erkliren. J. v. SzmAcyr') hat 
durch Einwirkung von arseniger Séure auf Thiosulfat in salzsaurer 


') F. Foerster, Z. anorg. u. allg. Chem. 177 (1928), 61. 

*) A. KurTenacker u. I. A. Ivanow, Z. anorg. u. allg. Chem. 185 (1929), 337. 
*) E. H. Rresenrecp u. G. S¥pow;-Z. anorg. u. allg. Chem. 175 (1928), 72. 
*) J. v. SzmAeyti, Z. anorg. u. allg. Chem. 118 (1920), 75. 
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Lésung ein komplexes Thiosulfat von der Form K,As(S8,0 3), dar- 
gestellt, wofir er folgende Bildungsgleichung anfihrt: 


AsCl, + 38 KCl + 3 Na,5,0, = 6 NaCl + K,As(S,0,)s. 

Dieses Salz ist in wé8riger Lésung auSerordentlich unbestindig 

und soll sich folgendermaBen zersetzen: | 
2 K,As(S,0 5), = AseS, + 3 K,8,0¢. 

Zu diesem Resultat gelangte v. SzmuAGy1, nachdem er eine wiiBrige 
Komplexsalzlé6sung 5 Minuten gekocht und dann analysiert hatte. Da 
sich aber bei der Zersetzung in Siedehitze auch wesentlich sekundire 
Reaktionen abspielen, wurde der Zerfall dieses Arsenothiosulfats bei 
verschiedenen T'emperaturen, wechselnden Konzentrationen und Acidi- 
titen niher verfolgt, wobei weit andere Ergebnisse erhalten wurden, 
als obige Gleichung angibt. Wie aus den einzelnen Versuchen 
ersichtlich ist, bildet sich hierbei gréBtenteils Pentathionat, womit 
sich der Hinweis von KurTENAcKER!) eriibrigt hat, daB jenem Kom- 
plexsalz nur eine untergeordnete Rolle zukiéme, da er von der nicht 
richtigen Voraussetzung ausgeht, daB sich das Salz in der von SzinAGy1 
angegebenen Weise zersetzt. 


Ausgangsmaterial 


Nach der von SziiAeyi beschriebenen Darstellungsmethode konnte 
kein analysenreines Salz von der Zusammensetzung von K,As(8,03), 
erhalten werden, denn durch das angegebene Ausfallen mit Alkohol ist 
das Produkt immer stark durch Chlorid verunreinigt. Man kann das 
Salz besser direkt aus Kaliumthiosulfat ohne Umsetzung des Natrium- 
salzes mit Kaliumchlorid gewinnen. Das hierzu nétige K,8,0,-11/,H,O 
wurde nach der vielfach bewahrten Methode von F. Forrsrrer und 
MommsENn?) hergestellt. Die angegebenen Ansitze miissen eingehalten 
werden, da bei gréBeren Mengen durch die linger dauernde Trock- 
nung leicht Zersetzung eintritt, die sich durch eine Gelbfairbung des 
Produkts bemerkbar macht. Folgende Vorschrift hat sich zur Her- 
stellung des Komplexsalzes aufs beste bewahrt. 

In 200 cm* Wasser lést man 5 g Arsenik durch Kochen fast voll- 
stindig und gibt dazu 13,5 cm® konzentrierte Salzsiure, wodurch rest- 
liches As,O, noch in Lésung geht. Diese filtrierte und auf —8° ab- 





1) A. KurTEenackeEr u. I. A. Ivanow, Z. anorg. u. allg. Chem. 185 (1929), 342. 
Dieser Hinweis erfolgte auf eine Privatmitteilung von F. Foerster, worin an- 
gegeben wurde, daB im hiesigen Laboratorium im obigen Sinne iiber dieses Thema 


gearbeitet wird. 
*) F. Foerster u. E. To. Mommsen, Ber. 57 (1924), 258. 


1* 
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gekuhlte Flissigkeit versetzt man mit einer Lésung von 32,5 g Kalium- 
thiosulfat in 50 em* Wasser von —5® und riihrt kraftig um. Sofort 
erstarrt die gesamte Lésung zu einem dicken schneeweiBben Kristall- 
brei, der sehr rasch abgesaugt werden muB, da sonst weitere Zer- 
setzung eintritt. Dazu eignet sich sehr gut eine Schott-Frittennutsche 
von der Porenweite 1G und dem Fassungsvermégen von 500 cm*. 
Der Niederschlag wird sofort mit Alkohol gewaschen, den man in 
einer Kiltemischung auf —10° abgekihlt hat. Zum Waschen fillt 
man die Nutsche viermal mit 90°/,igen, zweimal mit 96°/,igen und 
zweimal mit 99°/,igen Alkohol, worauf das Produkt zwischen Filtrier- 
papier stark abgepreBt und im Vakuum im getrockneten Luftstrom 
bei 830—40° getrocknet wird. Hierbei empfiehlt es sich, das Salz 6fters 
umzurithren. Man erhilt auf diese Weise 12—13 g rein weiBes Arseno- 
thiosulfat, das unter dem Mikroskop deutlich Kristalle erkennen laBt, 
wogegen von SzimAGyr seinem Salz amorphen Charakter zuschreibt. 
Im Exsikkator tiber Chlorealcium aufbewahrt bleibt es monatelang 
unverindert. 

Da man spiiter die einzelnen Zersetzungsprodukte titrimetrisch 
ermittelte, wurde das Salz selbst auf einfache Weise maBanalytisch 
bestimmt. Im allgemeinen ist es jedoch nicht méglich, das in kom- 
plexen Metallthiosulfaten enthaltene Zentralatom durch die wblichen 
Reaktionen nachzuweisen. Das vorliegende Komplexsalz unterhegt 
aber, wie weiter unten dargelegt wird, beim Lésen sofortiger Hydrolyse 
in arsenige Séure und saures Thiosulfat, wodurch jodometrische Be- 
stimmung beider Komponenten méglich ist. In mineralsaurer Lésung 
wird zuerst rasch das Thiosulfat, und dann durch Zugabe von Bi- 
carbonat die arsenige Saéure mit 0,1 n-Jodlésung bestimmt. 


Analysenbeispiel: a) S-Best. 36,2°/, 36,2°/, — theor. 36,4°/, S. 
b) As-Best. 14,04°/,  13,99°/, »  14,17°/, As. 


Analysenmethoden 


Eine wiBrige Lésung von Kaliumarsenothiosulfat scheidet nach 
wenigen Minuten Arsentrisulfid ab und riecht stark nach schwefliger 
Siure. Durch Vorversuche wurden an weiteren Produkten in der 
Reaktionslésung Penta-, Tetra- und Trithionat, Sulfat und restliches 
Thiosulfat und arsenige Séiure gefunden. Zur Bestimmung dieser Be- 
standteile wurden die schon vielfach im hiesigen Laboratorium mit 
gutem Erfolg angewandten Analysenmethoden von KurTENACKER und 
seinen Mitarbeitern') benutzt. Da die Analysen an Lésungen 


os 


1) A. KurTenacker u. E. Goippacn, Z. anorg. u. allg. Chem. 166 (1927), 177. 
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mit geringeren Konzentrationen ausgefiihrt wurden und an _ jod- 
verbrauchender Substanz die arsenige Séure noch hinzukam, wurden 
die Methoden an Lésungen bekannten Gehalts nachgepriift. Hierbei 
fanden die im Dresdner Laboratorium ausgearbeiteten Verbesserungen 
von QO. Scumirt?) entsprechende Beriicksichtigung. Die Anwendung 
von Polysulfidlésungen bei der Sulfidmethode zur Zersetzung der 
Polythionate konnte unterbleiben, da die Reaktionslésung immer 
héhere Polythionate enthielt und somit von selbst Polysulfidlésung 
gebildet wurde. Die Genauigkeit der Methode an einem Gemisch der 
drei Polythionate ist aus folgender Tabelle ersichtlich. 


Ber. Gef. 
Sulfitmethode . .. 42,93 43,15 cm® 0,05 n-Jodlésung 
37,24 37,29 - 
Cyanidmethode .. 28,87 29,09 
25,61 25,78 
Sulfidmethode . . . 118,2 117.3 » a on 
112,9 112.5 ., ‘A a 


Gibt man die Resultate nur nach dem Jodverbrauch an, so betragt 
der Fehler +0,5°/,. Werden aber daraus die Gewichtsmengen der 
einzelnen Polythionate durch Differenzbildung berechnet, so vergréBert 
sich der Fehler bis zu 2°/). 


K,S,0, K,S,0, K,S8,0,°1'/,H,O 
Angew. Menge: 0,4086 0,4169 0,2240 0,2115 0.2538 0,2099 
Gef. Menge: 0.3991 0,4123 0,2265 0,2153 0.2538 0,2076 


Bei der Bestimmung der Polythionate konnten gréBere Mengen 
Arsensaure stérend wirken, und muBten diese vorher entfernt werden. 
Da eine Fallung des Arsens in der empfindlichen Lésung nicht mdéglich 
war, wurde die seit langem bekannte Adsorption der arsenigen Siure 
mittels Ferrihydroxyd benutzt, die beispielsweise als ,,antidotum 
arsenici‘* bei Arsenvergiftungen Anwendung findet. Werden nun im 
vorliegenden Falle auBer dem Arsen Schwefelverbindungen nicht mit 
in betrichtlichem MaB8e adsorbiert, so kann man diese Erscheinung 
als analytisches Hilfsmittel zur Entfernung des Arsens benutzen. 

Durch Vergleich ces Gesamtschwefels der gleichen Reaktions- 
lésung (4 g K,As(8,03)3 in 250 em® Wasser 24 Stunden bei 25°) wurde 
nur ein Verlust von 2°/, Schwefel festgesteilt, waihrend fast die ganze 
arsenige Saéiure adsorbiert worden war. Bei der Untersuchung, ob eine 
spezifische Adsorption vorliegt, wurde gefunden, daB in erster Lime 
etwas Trithionat verloren geht. Da aber alle untersuchten Reaktions- 
losungen nur geringe Mengen Trithionat enthielten, wurde diese 





') Ko_THorr-MeNnzeEL, Die MaBanalyse IJ, 2. Aufl. (1931), 426. 
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Analysenmethode beibehalten, da auBerdem durch die aufgestellte 
Schwefelbilanz jederzeit eine genaue Kontrolle méglich war. 


Die Analyse einer zersetzten Lésung von K,As(S8,0,), wurde nun folgender- 
maBen durchgefiihrt. Die von Arsentrisulfid und Schwefel getriibte Lésung wurde 
unter Stickstoffdruck durch eine Schottfritte (G 4) filtriert und der Niederschiag 
im CO,-Strom bei 80—90° getrocknet. Nach dem Lésen und Oxydieren mit heiBer 
Bromlauge oder mit rauchender Salpetersiure auf dem Wasserbade wurde der 
Schwefel als BaSO, und das Arsen aus der Differenz des Gesamtgewichts des 
Niederschlags und des Schwefelgewichts bestimmt. Im Filtrat wurden zunachst 
As’, 8,0,’ und SO, dadurch ermittelt, daB man in salzsaurer Lésung 8,0,” und 
SO, und nach dem annadhernden Neutralisieren mit verdiinntem Ammoniak und 
Zugabe von Natriumacetat die arsenige Saure mit Jod titriert. In einer weiteren 
Probe wird das SO, an Formaldehyd gebunden und nach gleicher Neutralisation 
und Zugabe von Acetat S,O,'° und As” gemeinsam mit Jod analysiert. 

Zur Bestimmung der drei Polythionate werden 100 cm® Filtrat mit Salzsiure 
versetzt und Thiosulfat und schweflige Saure mit Jod oxydiert. Nach genauer 
Neutralisation mit Ammoniak wird die Lésung in einem Literkolben auf etwa 
700 em® verdiinnt und mit 200 cm® Ferrihydroxydaufschlammung') versetzt. Da 
zur Sulfitmethode die Lésung vollstandig frei von elementarem Schwefel sein muB, 
um die dadurch bedingte Bildung von Thiosulfat zu verhindern, hat die Zugabe 
von Fe(OH), auBer der Arsenadsorption noch den Vorteil, fein verteilten Nieder- 
schlag mit niederzureiBen. Nach 10 Minuten 6fteren Umschiitteln wird durch ein 
trockenes Faltenfilter filtriert und im Filtrat in aliquoten Teilen die drei Polythio- 
nate nach den Kurtenackermethoden bestimmt. 

Das nur in sehr kleinen Mengen vorhandene Sulfat wurde in der von KURTEN- 
ACKER angegebenen Weise aus essigsaurer Lésung kalt mit 0,1 n-BaCl, gefialit. 
Die Aciditét wurde durch Titration mit 0,1 n-CO,-freier Natronlauge unter Ver- 
wendung von Methylorange und Thymolphthalein als Indikatoren bestimmt. 


Die Zersetzung einer waBrigen Lésung von K,As(S,0,), 


Entsprechend den Konzentrationen von SzmAcy1 wird der Ver- 
lauf der Zersetzung einer 4/3) molaren wabrigen Lésung von K,As(5,05). 
bei 25° niiher verfolgt. In ReaktionsgefiBen, die mit EKin- und Ab- 
leitungsrohren versehen sind, wird die Lésung bei 25° im Thermo- 
staten sich selbst iiberlassen und nach verschiedenen Zeiten unter 
Druck abfiltriert. Schon 83—4 Minuten nach dem Lésen tritt Triibung 
ein, die dann rasch fortschreitet. In den folgenden Tabellen und Kurven 
sind die Analysenresultate in Prozenten des angewandten Schwefels 
und Arsens angegeben. 


1) 50 g¢ Ferrichlorid werden mit Ammoniak kalt gefaillt und so lange mit 
destilliertem Wasser durch Dekantieren gewaschen, bis der Niederschlag beginnt, 
kolloidale Beschaffenheit anzunehmen. Das Hydroxyd wird dann auf | Liter 
aufgeschlammt. 
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Tabelle 1 
Versuchsdauer  §=—S || 30’ | 1® | 3% 6 | 12% | Qge 
Niedereohleg: fy AS,-S.. . . 83 102 114 16 116. 119 
Niederschlag : 7, weer 68... . 13 1.5 1.9 18 1,7 1,7 
pp te eee ee ee —«33 4] 46 46 46 47 
"AS 05- — eee an ee ee 68 60 55 54 D4 54 
i iditét in cm*® 0,1 n-NaOH pro | 
50cm*: Methylorange ..... 184 10,4 7,1 5,6 4,3 3,8 
Thymolphthalein. ........ —« 874) 32,5 295 26 195 16,8 


Die Zersetzung verliuft also derart, daB schon in kurzer Zeit ein 
groBer Teil des Thiosulfats in Pentathionat wbergefiihrt wird. Das 
Arsen findet sich nur zu gs 
einem Drittel als Sulfid. “” 

Trithionat und _ Sulfat 
konnten anfangs nicht 
nachgewiesen werden. | 


W 








4°S 
Wegen des raschen Reak- camel 
tionsverlaufs war es nicht 
méglich, die  einzelnen 
. 50 *5 





Produkte schon nach kiir- 
zerer Versuchsdauer als 
9 Stunden 72 


oO Minuten wns or Fig. 1. Die Zersetzung einer '/,, m-Lésung 
Es ist anzunehmen, da von K,As(S,05)5 in Wasser bei 25° 
anfangs entstandenes Pen- 


tathionat durch Bisulfit zu Tetrathionat nach folgender Gleichung (6) 
abgebaut wird 
S;0,’’ + HSO,’ ~—~ H’ + §,0,’’ + §,0,”, (6) 
dessen Gleichgewicht durch die geringe Aciditat stark auf der rechten 
Seite liegt. DaB dadurch eine Abnahme des SO,-S eintritt, zeigt die 
weitere zeitliche Verfolgung der Zersetzung. Der Gehalt an SO,-S 
sinkt mit Zunahme an Tetrathionat. Der EinfluB der HSO,’ erstreckt 
sich bei langerer Versuchsdauer auch auf das Tetrathionat, das nach (7) 
zu Trithionat entschwefelt wird. 
8,0,” + HSO,’ ~<—" H + 8,0,” + 8,0,’. (7) 
Wie Forrster und VoGeEt!) naher untersucht haben, wird Penta- 
thionat durch Bisulfit bedeutend rascher als Tetrathionat abgebaut, 
wodurch der hohe Tetrathionatgehalt der Reaktionslésung verstind- 
lich ist. Das durch die Entschweflung des Tetrathionats auftretende 
Trithionat wird ziemlich rasch auf folgende Weise weiter zersetzt. 


8,0,” + H,0 = 80,” + 8,0,” + 2H’. (8) 

















1) F. Forrster u. R. Vocer, Z. anorg. u. allg. Chem. 155 (1926), 161. 
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In den Zersetzungsprodukten tritt dann erst Sulfat auf, wenn 
Trithionat zugegen ist. Der selbst nach 24 Stunden noch ziemlich 
hohe Gehalt an 5,0,” wird durch den Polythionatabbau nach [(6) bis 
(8)| ersichtlich, wonach immer wieder Thiosulfat zuriickgebildet wird. 
Der schon anfangs auftretende freie Schwefel bleibt auf ziemlich kon- 
stantem Wert, da die Aciditaét im Laufe der Zersetzung immer mehr 
zuruckgeht und somit die Ursache der Schwefelabscheidung nach (9) 
immer mehr zuricktritt. 
S.0,” + H' <> HSO,’ + S. (9) 
Der primire Vorgang der Zersetzung des Komplexsalzes ist nach 
3 Stunden beendet, denn der mit dem unmittelbaren Zerfall zusammen- 
hingende Gehalt an Arsentrisulfid verstaérkt sich nur noch in ganz 
geringem MaBe. Die im weiteren Verlauf der Zersetzung sich abspielen- 
den Vorgiinge sind meist sekundirer Art. Das in ziemlicher Menge 
vorhandene As,S, kann nach Fig. 1 nicht in der Weise entstanden 
sein, in der sich sonst komplexe Metallthiosulfate nach (10) haufig 
zersetzen, 
25,0,’ —> 8,0,” + 8”, (10) 


denn dann miiBten bedeutend gréfere Mengen Trithionat gefunden 
worden sein. Kin Zerfall des Trithionats kann aber nicht eingetreten 
sein, denn dann muBten mehr Sulfat und freier Schwefel auftreten. 


Die geringe Menge Trithionat kann nur in sekundirer Reaktion, aber 


nicht direkt aus Thiosulfat entstanden sein. 
Die analog dem Silberthiosulfat nach 


S.0,” + H,O —> 80,” + 8” 


moghche Bildung des Sulfids ist wegen des Mangels an Sulfat eben- 
falls ausgeschlossen. 

Um eine Erklirung fiir die komplizierte Arsenothiosulfat- 
zersetzung zu finden, wurden die kurz nach dem Lésen des Salzes 
herrschenden Verhaltnisse durch Aciditaétsbestimmungen niher ver- 
folgt. Beim Loésen konnte folgende Hydrolyse eingetreten sein. 


K,As(S8,0), + 3H,O0 <> As(OH); + 3K’ + 3HS8,0,’. (11) 


Da zur Neutralisation des sauren Thiosulfations hierbei 3 Mo! 
Lauge nétig sind, miBten bei Verwendung von 10 cm? einer 1/35 m- 
Ldésung eines 97°/,igen Salzes 9,7 em? 0,1 n-NaOH verbraucht werden. 
Gefunden wurden 9,4 em® bei Anwendung von Methylorange als Indi- 
kator. Titriert man diese Lésung nach Zugabe von Thymolphthalein 
weiter auf blauen Umschlag, so werden noch weitere 1,63 em® 0,1 n- 
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Lauge verbraucht, die vermutlich zur Neutralisation der gebildeten 
arsenigen Séure notwendig sind. Die Anwendung von Thymol- 
phthalein geschah, um evtl. entstandene schweflige Siure acidimetrisch 
bestimmen zu kénnen, die aber sofort nach dem Lésen nicht nach- 
gewiesen werden konnte. An Vergleichslésungen mit bekanntem Ge- 
halt an As,O, wurden unter gleichen Verhiltnissen die Aciditaéten mit 
Thymolphthalein als Indikator bestimmt, wobei 1,65 em? 0,1 n-NaOH 
\/og9 Mol arseniger Saéure entsprechen. Der weitere Alkaliverbrauch 
von 1,63 em* far 10 cm* Reaktionslésung zeigt also '/s59) Mol arsenige 
Saiure an, die nur durch Hydrolyse nach Gleichung (11) entstanden 
sein kann und dem theoretischen Wert entspricht, womit die anfangs 
stattfindende Zersetzung acidimetrisch bewiesen ist. 

Der weitere Verlauf der Reaktion fiihrt iber die Umsetzung des 
sauren Thiosulfats: 


2H8,0,’ —> 8,0," + SO + H,S0,. (12) 


F. Foerster hat an Hand einer langen Reihe von Schwefelarbeiten 
nachgewiesen, daB die Polythionatbildung vermutlich wtber das 
Schwefelmonoxyd und die Sulfoxylsiure, die man als Hydrat des SO 
auffassen kann und somit nach (13) mit ihrem Anhydrid im Gleich- 
gewicht steht, fiihrt. 

H,SO, <—~ SO + H,0. (13) 
Das Pentathionat entsteht durch Zusammenwirkung von SO mit 


H$,0,' nach 
SO + 2H5$,0,’ —»> 5,0,” + H,O (14) 


Die Sulfoxylsaure ihrerseits erliegt einer Umsetzung im folgendenSinne: 


Hierbei macht sich die Annahme einer Zwischenverbindung von der 
Form H,$,0., einem Hydrat des Schwefelsuboxyds 8,0 nétig. Diese 
Hypothese la8t sich bei der Erklirung fiir die Entstehung der Poly- 
thionate aus der WacKENRODER’schen Fliissigkeit sehr fruchtbar an- 
wenden und ein klares Schema dieser Reaktion erméglichen. Durch 
die Arbeiten von E. Noack?) uber die Hydrolyse des Chlorschwefels 
ist die Annahme dieses Zwischenprodukts bekriftigt worden. Er 
formuliert die Hydrolyse folgendermaBen: 


S.Cl, + 2H,O —> 8,(OH), + 2HCI. 





') F. Foerster, Z. anorg. u. allg. Chem. 177 (1928), 66. 
*) E. Noack, Z. anorg. u. allg. Chem. 146 (1925), 239. 
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Bei der weiteren Zersetzung des Chlorschwefels findet er die gleichen 
Reaktionsprodukte wie in der WacKENRODER’schen Flissigkeit, bei 
der als primaire Reaktion Schwefelwasserstoff und schweflige Saure 
nach (16) zu diesem einfachen Zwischenkérper zusammentreten. 

‘ ‘ _ ~ a 


Fur unsere Betrachtungen ist die Annahme dieser Verbindung wichtig, 
da die linksseitige Verschiebung des Gleichgewichts (16), also die 
Hydrolyse dieses hypothetischen Zwischenprodukts Schwefelwasser- 
stoff lefert, der nun mit der arsenigen Saéure reagieren kann. 


2. As(OH), + 3H,S —> As,S, + 3H,0. (17) 


Auf diese Weise la8t sich das Auftreten von 8’-Ionen ohne gleich- 
zeitiges Entstehen von Trithionat oder Sulfat erklaren. 

Das auch in betrichtlichen Mengen auftretende HSO,’ bildet sich 
wohl gréBtenteils aus der Sulfoxylsiure nach Gleichung (15) und (16) 
und nicht aus der Zersetzung des Thiosulfats nach (9), denn dann 
miuBten auch gréBere Mengen freien Schwefels auftreten. Ein Teil 
des Bisulfits wird zum Abbau der Polythionate verbraucht, denn sonst 
miBten nach (15) und (16) auf ein As,8,—S zwei SO,—-S entstanden sein. 


Die Zersetzung einer salzsauren Losung von K,As(S,0,), 


Da mit steigender Aciditit die Bildung héherer Polythionate be- 
giinstigt wird und fernerhin die Uberfiihrung des Thiosulfats in Penta- 
thionat nach Rascuie in salzsaurer Lésung vor sich geht, wurde die 
Zersetzung einer 3/,, m-Lésung von K,As($,03), in 1 n-HCl verfolgt. 
Die Abscheidung des Arsentrisulfids tritt hierbei erst nach 22—25 Min. 
ein, weshalb es méglich war, schon nach 15 Minuten mit der klaren 
Losung eine Analyse auszufiihren. Die Resultate sind in Tabelle 2 
und Fig. 2 zusammengestellt. 


Tabelle 2 











Versuchsdauer SS - t e  e  e | 12° 
0 SEE nes ae Oe 2,0) 3,7 65 | 7,7 | 8,0 
‘/0 ik Ree ee ae et ee 0,7 1,0 2,3 | 2,2 | 2,0 
eAmS-As. ----- ees | 8 | 15 | 2% }31 | 32 
, AsO; ~ ae 100 90 83 72 |69 | 68 
A iditit i in em® I n- NaOH pro 10cm? | fea 
Methylorange. ........ 108) 104) 10,3) 10,0 5| 9,7 
Thymolphthalein. ........ | 11,0! 108 | 106} 10,3 | 100 . | 10.0 


Vergleicht man Fig. 1 und 2 miteinander, so tritt deutlich der 
KinfluB der H’-Ionen hervor. Fast 70°/, des Gesamtschwefels sind in 
Pentathionat iibergefiihrt worden. Da infolge der gréBeren Aciditit 
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das Gleichgewicht H’ + HSO,’ <—* H,SO, <«<—* SO, + H,0 stark rechts- 
seitig verschoben ist, herrscht die schweflige Siure baw. SO, vor, die 
die Polythionséuren langsamer abbauen als Bisulfit; man findet somit 
weniger Tetrathionat und mehr schweflige Séure. Die Zersetzung in 
tichtung des Arsentrisul-  ¢< 
fids, also Reaktion (15) “ 
und (16) wird stark ge- a 
hemmt, denn es ist selbst sats. 
nach 12 Stunden nur ein @ . 
Drittel des Arsens als Tri- 




















sulfid vorhanden. Da die “ . 
. 4 ee . 3D —) 

schweflige Séure nur wenig an ool 
zu sg ah ee ai WUE 
-erbri wir ; rs = : 
ver pare t ms finde ; 3 a 3S 

rhaltnis von _ air ; ; 
— “—g 7 ser " Fig. 2. Die Zersetzung einer */,, m-Lésung 
As.53-S_ zu SO,-S_ an- von K,As(S,O0,), in 1 n-HCl bei 25° 


nihernd bei 1:2, wie es 

der Reaktionsverlauf nach Gleichung (15) und (16) verlangt. 
Der primare Vorgang, der in wiBriger Lésung schonnach 3 Stunden 

beendet war, braucht in salzsaurer Lésung lingere Zeit. Die Wasser- 

stoffionen wirken auf die arsenige Saéure folgendermaBen ein: 


H’ + HAsO,” <> As(OH), <—™ As"” + 30H’. 


Es wird mehr das Ion des dreiwertigen Arsens entstehen, das nun 
analog der Komplexsalzdarstellung zum Arsenthiosulfat zusammen- 
tritt. Die H-Ionen verhindern also den raschen Zerfall unter Riick- 
bildung zum Komplexion, bewirken aber andererseits eine voll- 
standigere Zersetzung des Thiosulfats, weil die Nachbildung aus ab- 
gebautem Pentathionat gréBtenteils unterbleibt. 


Der Einflu8 der Temperatur auf die Zersetzung des Komplexsalzes 


Die an K,As(S,03), 3/3, molaren, waiBrigen und salzsauren 
Lésungen wurden auBer bei 25° noch bei 0° und 50° nach 8stiindiger 
Zersetzung untersucht. Wahrend in der waBrigen Lésung bei 0° schon 
nach wenigen Minuten Triibung eintrat, zeigt sich in der salzsauren 
Lésung erst nach 13/, Stunden eine sichtbare Abscheidung. Um den 
EinfluB der Temperatur iibersichtlich zu gestalten, sind die Prozent- 
zahlen der verschiedenen Schwefelverbindungen mit den entsprechen- 
den Werten der Fig. 1 und 2 in gemeinsame Kurvenziige gebracht. 
Hieraus erkennt man deutlich, da® der primiire Vorgang bei 25° 
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nach 8 Stunden gréBtenteils zu Ende gegangen ist. Der 5,0,’’-S 
nimmt bei héherer Temperatur nur noch wenig ab, demzufolge steigt 
auch die Kurve fiir As,S,-S nur in geringem MaBe. Bei 0° ist der Ge- 
halt an Pentathionat héher als an Tetrathionat, woraus man erkennt, 
- daB primar nur Pentathio- 
Ds 445, nat entstanden sein kann. 
Die Fig. 4 zeigt deut- 
lich, daB in salzsaurer 
” Lésung die primire Zer- 

setzung erst bei hoherer 























y / anks Temperatur zu Ende geht. 
. nie OD , . 
a —- Das Thiosulfat ist zu- 
4 — ° 
ree =e  gunsten des Pentathionats 
2-3 » ¢ “e 
Se La Aas 224%"-5, verbraucht worden, das 
¢ a Temp 50° 


z e ~~ bei der hohen Saurekon- 

Fig. 3. Der EinfluB der Temperatur auf die trat: li besti 
. r = . - < p} a ‘ - 
3stiindige Zersetzung der waBrigen Lésung — _— anger bestan 
von K,As(S.05), dig ist, wieschon FoERSTER 


und Hornie!) durch ein- 
gehende Untersuchungen 
bewiesen haben. 

Um den Zerfall von 
Thiosulfat ohne arsenige 
Siure mit diesen Ergeb- 
nissen vergleichen zu 
kénnen, wurde eine salz- 
saure Thiosulfatlésung 

EE unter gleichen Konzen- 
iz meses: a %-  trationsverhiltnissen 
Fig. 4. Der EinfluB der Temperatur auf die (3,261 g¢ KS,05 - 17/,H,0 
3stiindige Zersetzung von K,As(S,O,), in 1n-HCl auf 150 cm? 1 n-HCl) 

nach 3stiindiger Zer- 
setzung untersucht. Die Lésung konnte wie iblich unter Druck 
filtriert und analysiert werden. An den Wandungen des Zer- 
setzungsgefiBes und auf dem Filter blieb der Schwefel in klebriger 
Form zuriick, der iiber Nacht unter Wasser aufbewahrt wurde, wobe! 
er in eine kérnige, spréde Masse iibergeht, die leicht zerstoBen und 
filtriert werden kann. Da die groben Stiicke leicht Verunreinigungen 
einschlieBen, wurde der Gehalt an Schwefel durch Lésen in Schwefel- 
kohlenstoff bestimmt, wozu der abgeschiedene Schwefel vorher durch 











— s —— 





') F. Foerster u. A. Hornia, Z. anorg. u. allg. Chem. 125 (1922), 86. 
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Erhitzen in einem Bad von verdiinnter Schwefelsiure auf 112° in 
die lésliche Modifikation umgewandelt werden muBte. Der Schwefel 
Jost sich dann leicht in CS, und kann durch Gewichtsdifferenz der 
Fritte bestimmt werden. Die Analyse ergab folgende Werte: 
Reaktionsprodukt SO, 8,0,” 8,0,” freier S 
39,7°/, 11,8%/,  13,0°/, — 38,5/, 

Der Versuch zeigt in klarer Weise, daB der Zerfall der Thio- 
schwefelsiure nach der bekannten Gleichung (9) erfolgt. Die schweflige 
Siure und der freie Schwefel befinden sich in gleichen Mengen im 
Reaktionsprodukt, und nur ein geringer Teil ist in Pentathionat 
iibergegangen. Im Vergleich mit den Versuchen der Fig. 4 zeigt 
sich, daB dort die Reaktion (9) stark verhindert wird, und daB 
Thiosulfat im Komplex viel bestindiger ist. Dort sind nach 
8 Stunden noch fast 80°/, S,O0,’’ unverindert, wihrend hier nur noch 
12°/, wbrig geblieben sind. 


Die Zersetzung in schwefligsaurer Losung 


Da die Wasserstoffionen die Zersetzung des Komplexsalzes stark 
beeinflussen, wurde der Zerfall mit einer schwicheren Sfiure, mit 
schwefliger Siure untersucht, die auBerdem den Vorteil hat, als einzige 
Mineralsiure aus Thiosulfatlésungen keinen Schwefel abzuscheiden. 
Ferner konnte die Konzentration der schwefligen Saéure so gewihlt 
werden, daB die Arsentrisulfidbildung, also Reaktion (16) und (17) 
unterbleibt. Somit war der Weg gegeben, um erhdhte Polythionat- 
bildung beim Zerfall des Arsenothiosulfats zu erzielen. Lést man die 
einer 1/3, m-Lésung entsprechende Menge K,As(8,0,), in einer 0,1 m- 
SO,-Lésung, so tritt selbst nach mehreren Stunden keine sichtbare 
Tribung der Reaktionsfliissigkeit ein. Bleibt man mit der Konzen- 
tration der schwefligen Saéure unter dieser Grenze, so scheidet sich 
nach und nach ein gelber Niederschlag ab. Der klar gebliebenen 
Lésung wurden dann nach verschiedenen Zeiten Proben unter Druck 
entnommen und analysiert. Nach der Zugabe der SO,-Lésung zum 
festen Komplexsalz macht sich eine Gelbfirbung bemerkbar, die auf 
der voriibergehenden Bildung des komplexen Ions[$,0,(S0,)]’’ beruht?), 
aber infolge der geringen §,0,’’-Konzentration bald wieder verschwindet. 
Die Analysen zeigen die Resultate der Fig. 5. Es wurde kein Tri- 
thionat, Sulfat, Arsentrisulfid oder Schwefel gefunden. 





1) F. Foerster u. R. Vocer, Z. anorg. u. ailg. Chem. 155 (1926), 161. 
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Wie oben schon erwahnt wurde, ist gerade 1 Mol SO, noétig, um 
beim Zerfall eines Drittel Mols K,As(S,O3)3, entsprechend 1 Mol 8,0,” 
die Arsentrisulfidbildung zu verhindern. ForRsTER und VOGEL!) haben 
die Einwirkung von 1 Mol schwefliger Séure auf 1 Mol Thiosulfat in 
0,5 m-Lésungen untersucht und hierbei festgestellt, daB lange Zeit 
die Schwefelabscheidung unterbleibt und dafiir Polythionatbildung 


zs eintritt. In einer Lésung, 
od die anfangs ebenfalls 

= 54S 33,3°/, SO,-S und 66,6°), 
400 8,0,’’-S enthielt, wurden 


S4°S nach 6stiindiger Einwir- 
— kung bei 30° noch 30,6°%, 

















ra SOS 
50°*5 $0,-S und 50,8%/,8,0,’’-S 
Z und dafiir 18,5°, Poly- 
4 J Stunden 6 thionatschwefel gefunden. 
Fig. 5. Die Zersetzung von K,As(S,0,), Vergleicht man diese Zah- 


in schwefligsaurer Lésung bei 25° , , 
S . len mit den Werten der 


Fig. 5, so findet man wiederum die stark beschleunigte Polythionat- 
hildung bei der Zersetzung des Arsenothiosulfats. Forrster und Voce. 
konnten damals aus Mangel an geeigneten Analysenmethoden die 
einzelnen Polythionate nicht niaher identifizieren, erkannten aber aus 
vergleichenden qualitativen Beobachtungen, daB Tetrathionat vor- 
herrscht, dessen Bildung uber das Pentathionat angenommen wurde. 
Die Fig. 5 zeigt, daB die Untersuchungen unter gleichen Molverhialtnissen 
allerdings in der geringeren Konzentration von 0,1 m-Lésungen vor- 
genommen wurden. Nach 6 Stunden ist fast alles Thiosulfat in Poly- 
thionat whergefiihrt und ebenfalls gr6éBtenteils als Tetrathionat vor- 
handen, dessen Entstehung aus Pentathionat durch den Verlauf der 
Zersetzung einwandfrei bewiesen ist. 

Beim Zerfall in reimer wiBriger oder salzsaurer Lésung wurde 
gemeinsam mit der Sulfidabscheidung auch die Bildung von schwef- 
liger Siure beobachtet. Die Zugabe von 1 Mol SO, verhindert aber 
Arsentrisulfidabscheidung und auBerdem die Entstehung von schwef- 
liger Séure, denn trotz des Zerfalls des Thiosulfats tritt keine Erhéhung 
des SO,-S ein. Wie oben dargelegt wurde, liegen der Bildung der 
schwefligen Séiure und des Schwefelwasserstoffs die Reaktionen (15) 
und (16) zugrunde, die wiederum ihre Ursache in der Sulfoxylsaure 
finden. Diese kann also unter den hier gegebenen Umstiinden nicht 
nach Gleichung (15) zerfallen, da-dieses Gleichgewicht durch die vor- 


') F, Foerster u. R. Voce, |. ec. 
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handene schweflige Séure ganz nach links verschoben wird. Die Sulf- 
oxylsiure zerfaillt dann vermutlich in ihre Komponenten 


H,SO, << = SO = H,O 


und beteiligt sich so in erhéhtem MaBe an der Polythionatbildung. 

Um einen gréBeren Gehalt an héheren Polythionaten zu erzielen, 
wurde die Aciditaét nicht nur durch schweflige Saiure, sondern auch 
durch Salzsiéure erhéht. Um auch hier eine Abscheidung von As,8, zu 
vermeiden, muBte die Zersetzung in einer an SO, 0,13 molaren 1 n- 
Salzsiure durchgefiihrt werden. 

Kine nach 8 Stunden ausgefiihrte Analyse ergab folgende Werte 
in Millimolen pro Liter: 





Vorgelegt Nach 3 Stunden | °/, bezogen auf 8,0,’-S 





SO, 131,6 127,31) a 
S,0,” 97,0 34,2 35,2 
S05” -~ 26,0 67,0 


Hier macht sich deutlich der das Thiosulfat stabilisierende Einflu8 
der arsenigen und schwefligen Séiure bemerkbar, die beide unter Kom- 
plexbildung wirken. Die Zersetzung des Thiosulfats ist ausschlieBlich 
in Richtung des Pentathionats verlaufen. Da selbst nach 83 Stunden 
noch 35°/, Thiosulfat unzersetzt waren, wurde der zeitliche Abfall des 
8,0,”-S allein verfolgt: 





Versuchsdauer , 35 6" gb 12" 15" 27" 





or 


,8,0,”-S ..| 35,3 9,4 4,0 2,2 1, 


1,5 


Wie folgende Gesamtanalyse nach 24 Stunden Zersetzung 
zeigt, bildet sich durch Umsetzung des Pentathionats mit der schwef- 
ligen Séure nach (6) immer etwas Thiosulfat zuriick, so daB der Gehalt 
an $,0,”" nie vollig verschwindet. Die Analyse ergab folgende Werte: 


S,05’’-S: 1,5%, $40¢”—S: 2.3%, S,0,’-S: 94,8%. 


Dieser Versuch zeigt, daB unter diesen Bedingungen das Arsenthio- 
sulfat fast quantitativ in Pentathionat iibergefiihrt werden kann. Nur 
ein geringer Teil dieses Polythionats wird von der groBen Menge 
schwefliger Séure in sekundirer Reaktion abgebaut. 





') Dieser schon im Blindversuch gefundene Verlust an SO,-S wurde durch 
das Abmessen der HCl-SO,-Lésung verursacht, die eine sehr starke Tension von 
SO, hat. 
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Bei der Einwirkung von Natriumsulfit auf das Komplexsalz 
wurde keinerlei Zersetzung festgestellt, da das Arsenothiosulfat in 
alkalischer Loésung bestindig ist. 


Die zeitliche Verfolgung des Raschigversuches 


Um die bisher ausgefiihrten Versuche mit der Darstellung des 
Pentathionats nach Rascuie in Verbindung zu bringen, wurde diese 
im folgenden als ,,Raschigversuch*’ bezeichnete Reaktion in ihrem 
zeitlichen Verlauf verfolgt. 

Zu 90 em* 4 n-8,0,"-Losung (62 g kristallisiertes Natriumthiosulfat 
pro 1000) werden 5 ecm? Arsenitlésung und 5 cm* konzentrierte HC! 
zugefiigt, so daB das Volumen der Flissigkeit genau 100 em? betrigt.?) 
Zur Herstellung der Arsenitlosung werden 6,7 g As,O, durch Erwirmen 
in 10g konzentrierter NaOH gelést und auf 1000 aufgefiillt. Auf 
Grund der Titration mittels Jodlésung enthalten 100 cm? Lésung 
22,4 Millimole 5,0,’ und 0,155 Millimole As,O,. Nach Zugabe der 
Salzsiiure zu dem Arsenit—Thiosulfatgemisch triibt sich die Fliissig- 
keit nach etwa 5 Minuten und es 1léBt sich Pentathionat mittels 
Natronlauge in groben Mengen nachweisen. 

Die nach obigem Ansatz hergestellte Mischung wurde analog den 
friiheren Versuchen verschiedene Zeit lang im Thermostaten auf 25° 
gehalten. Um kolloidale Lésungen zu vermeiden, wurden vor dem 
Filtrieren einige Tropfen einer 1°/jigen LaCl,-Lésung hinzugegeben. 
Bei der Berechnung des Tetrathionatgehalts zeigt es sich, daB die 
Werte des Sulfitverfahrens zu hoch hegen. Wie KuRTENACKER in einer 
Arbeit ,,Uber héhere Polythionate‘?) dargelegt hat, entsteht bei der 
katalytischen Zersetzung des Thiosulfats auch Hexathionat, das sich 
in der Analysenmethode nach dem Sulfitverfahren bemerkbar macht. 
Mittels der Cyanid- und Sulfitmethode laéBt sich der mittlere Schwefel- 
gehalt » der vorhandenen Polythionate berechnen. Es fanden sich 
folgende Zerfallsprodukte in Prozenten bez. auf 448 Milliatome 5 
und 3,1 Milliatome As im Liter (vgl. Tabelle 3.) 

Die gefundenen Polythionate bestehen somit gr6Btenteils aus 5;0,"’, 
neben geringen Mengen §,0,’’, das rasch weiter zerfillt, so daB nach 
etwa 9 Stunden sich nur noch reines Pentathionat in der Lésung 
befindet. 


') Diese Konzentrationen entsprechen einem Vorlesungsversuch von 
F. Foerster zur Demonstration dieser Katalyse. 

*) A. KuRTENACKER u. A-CzpRNoTzKy, Z. anorg. u. allg. Chem. 174 
(1928), 179. 
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Tabelle 3 

Versuchsdauer | 15’ 30 }5 Sh Gb 12> 
8,0, 8S. - 92.4 93,0 93,4 04.4 94.0 93.5 
Alen er ie 5,09 5,11 5,10 5,10 5.07 4,99 
 8,0,"-8 . . 2.9 1,6 0,9 0,9 0.4 04 
7,80,8 .. . 3,1 3,1 3,0 29 27 25 
0, AS.S,-S . - 0,3 0,3 04 O4 04 04 
,freier S . . 0,1 0.4 0.6 0.8 1.1 99 
0), As,S,-As. . 26 32 39 39 39 8q 
0), As,O,-As. . 78 67 58 58 58 58 


In dieser Tabelle ist die Tatsache auffallend, daB schon nach 
kiirzester Zeit, nach weniger als 15 Minuten 90°/, des Thiosulfats in 
héhere Polythionate tbergegangen sind. Das Arsentrisulfid bleibt 
bald auf emem konstanten Wert. Der eigentliche katalytische Vor- 
gang ist also schon nach 30 Minuten fast beendet, denn im spiteren 
Verlauf wirkt hdéchstens die schweflige Saéure etwas auf die Poly- 
thionate ein, andert aber kaum das allgemeine Bild. Der geringe 
steigende Gehalt an freiem Schwefel ist vermutlich auf zerfallendes 
Hexathionat zuriickzufihren. 

Vergleicht man hierbei den Zerfall des Arsenthiosulfats, so findet 
man, daB die Polythionatbildung viel triger verliuft. Die gréBere 
Reaktionsgeschwindigkeit im Raschigversuch laBt sich foleendermaben 
erkliren. Durch die héhere Wasserstoffionenkonzentration zerfillt das 
komplexe Ion zum Teil nach folgender Gleichung: 

As(S,03)3°” + 3H’ ~—* As(OH), + 680. (18) 
Das intermediir gebildete Schwefeloxyd reagiert in bekannter Weise 
unter Pentathionatbildung: 

SO + 2HS$,0,’ —> $,0,” + H,0. 

Diese Reaktion verliuft auBerordentlich rasch, da im Raschigversuch 
eine hohe Konzentration an Thiosulfat bzw. HS,O,’ vorhanden ist, 
wodurch SO schnell wieder verbraucht und somit das Gleichgewicht (18) 
stark rechtsseitig verschoben wird. Die Beschleunigung der ganzen 
Reaktion beruht also vermutlich auf der hohen Konzentration an 
Thiosulfat neben germmgen Mengen an arseniger Siure. Im folgenden 
wurde noch der Zerfail des Arsenothiosulfats mit wechselnden Mengen 
zugesetztem Thiosulfat untersucht. 


Die Zersetzung von wechselnden Mengen Thiosulfat unter Zusatz von K,As(S,0,), 
als Katalysator 


Zuniichst wird der Zerfall des Komplexsalzes in einer Lésung 
verfolgt, die betreffs ihres Arsengehalts dem Raschigversuch ent- 


Z. atorg. u. allg. Chem. Bd. 206, 2 


18 Zeitschrift fiir anorganische und allgemeine Chemie. Band 206. 1932 


spricht, wozu eine '/59)m-Lésung von K,As(8,O,), mit 3,3 Milliatomer 
Arsen im Liter notwendig ist. 250 em einer Lésung von 0,44 g Kom- 
plexsalz in 1 n-HCl werden nach verschiedenen Zeiten wie iiblich ana- 
lysiert. Da die Lésung insgesamt nur 20 Millimole Schwefel im Liter 
enthielt, muBten zu den Einzelbestimmungen gréBere Volumina ver- 
wendet werden, wodurch bei diesen starken Verdiinnungen die Poly- 
thionatbestimmungen weniger befriedigend ausfielen und deshalh 
nicht angegeben wurden. Zur Beurteilung der Reaktionsgeschwindig- 
keit geniigt die Kenntnis des jeweiligen Gehalts an Thiosulfat, das 
aber mit hinreichender Genauigkeit bestimmt werden konnte. 


‘Tabelle 4 


Resultate in Prozenten des angewandten Schwefels 





Versuchsdauer 1* 3° 6° 12° 
"ee. i oo 6 10 13 14 14 
af Sa . 43 16 7 3 
4) * ae 3 5 6 6 
"7, fener HB. . 1 ee l 2 2,5 2,5 


An Polythionaten liegt Pentathionat vor. Vergleicht man diese 
Zahlen mit den Werten der Fig. 2, so findet man annihernd die gleiche 
5,0,-Abnahme. 

Um bei héherem Thiosulfatgehalt eine Zersetzung durchzufiihren, 
wurde eine Lésung untersucht, deren Gehalt an arseniger Saéure in 
Form von K,As(8,0,)3 dem Raschigversuch und dessen §,0,’’-Konzen- 
tration in Gestalt von Kaliumthiosulfat einer 4/3) m-Komplexsalz- 
ldsung entspricht. Fir 100 em* Reaktionslésung werden also 0,1816 ¢ 
97°/,iges Komplexsalz (~ 1/399 m-Lésung) in 1 n-HCl gelést und unter 
gutem Riihren rasch 1,95 g K,5,0,-17/,H,O (It. Analyse 51,8°/, 5,0,”) 
hinzugegeben. Nach 10 Minuten beginnt die sichtbare Abscheidung 
von Arsentrisulfid und Schwefel. Es hatten sich zum Teil wieder 
Polythionate mit mehr als 5 Atomen Schwefel gebildet, weswegen der 
mittlere Schwefelgehalt nach KurtENACcKER?) bestimmt wurde (vg. 
Tabelle 5, 5. 19). 

Diese Versuche beweisen, daB die Uberfiihrung in Pentathionat 
in Gegenwart itberschiissigen Thiosulfats bedeutend rascher verliuft. 
Schon nach 80 Minuten sind 95°/, Thiosulfat versechwunden und dafiir 
85°/, Pentathionat neben wenig Hexathionat entstanden. 

In einer letzten Versuchsreihe wurde die dem Raschigversuch ent- 
sprechende Konzentration gewih]t, nur daB an Stelle des Natrium- 


') A. KURTENACKER, l. c. 
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Tabelle 5 


Katalysatormenge: 

\ 49g Mol K,As(S,03)3: 3,3 Milliatome As -- 20 Milliatome 8,0,‘-S 
Thiosulfatmenge: 

19,5 ¢ K,S,0,-1'/, H,O: + 180 Milliatome 8,0,’-S 


200 Milliatome S L000 ecm? 





. / e/. | 0 0! 0 
Vers.- ° a P o/ 


: /0 0, D n 0 , /0 4 0 0 

Dauer, SO,-S S,0, —S [Sn06” S As,S8,-S freier S As,S,-As As,O0,—As 
30) 4.4 | 54 85.9 5,19 0.5 0.3 27 73 
|* 43 | 2,9 88.8 5,16 0.9 0.4 26 6S 
3 45 O05 915 5,15 1.1 0.4 42 60 


arsenits Kalumarsenothiosulfat angewandt wurde. In 100 em? 
1 n-HCl werden also 0,1816 g Komplexsalz und 4,624 ¢ Kaliumthio- 
sulfat gelést. Die Mischung enthalt pro 100 em® 
0,33 Milliatome As 
0,1123 g S,0,’’ als 


2,3965 g 8,0,” als Kaliumthiosulfat 
2,5088 g 8,0,” ~ 44,8 Milliatome S 


Kaliumarsenothiosulfat 


Schon sofort nach Zugabe des Thiosulfats tritt Triibung ein. Die 
Analyse ergab folgende Werte: 


T abelle 6 


Vers.- ee oe a Oy, | oy, ) 0) 


Dauer SO 8 | 8,0,” 8 Sn0¢"-8 . As,85- -§ freier S Aa,8 As As,0,—As 








30 3, ) 16 § 90,0 5,16 05 0,2 42 60 
1" 3,1 0,7 91,3 5.15 0,5 05 45,5 54,5 
3" 3,1 0.2 91,1 5,17 O5 0.7 45,5 54,5 


Vergleicht man die Werte dieser Tabelle mit den Ergebnissen des 
Raschigversuches in Tabelle 3, so findet man fast vollige Ubereinstim- 
mung. Die Reaktionsbeschleunigung durch erhéhten ‘hiosulfatzusatz 
ist aus den Tabellen 4, 5 und 6 klar ersichtlich. 


Die Kinetik der katalytischen Zersetzung des Thiosulfates 


Es gibt eine Reihe von Erscheinungen, die darauf hinweisen, dab 
unter Komplexbildung eine Reaktionsbeschleunigung nach einer be- 
stimmten Richtung eintreten kann. Von F. Foerster und KE. Gruner’) 
ist die autokatalytische Beschleunigung der Zersetzung der schwefligen 
Saure naher verfolgt worden, wobei gefunden wurde, daB auch Jodion 


ee 


') F. Foerster u, E. Groner, Z. anorg. u. allg. Chem, 208 (1932), 245. 


o* 
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stark beschleunigenden EinfluB hat und da8 vermutlich das Komplex 
'J(S5O,),\° hierbei eine bedeutende Rolle spielt. Als katalytiscl, 
wirkender Bestandteil beim Zerfall der schwefligen Saéure wurde yon 
I’. Foerster, Lance, Drosspacu und Serpe!) auch das §,0,” ge- 
funden, wobei eine Komplexbildung nach F. Forrstrer und VoGe,.2) 
in Form von |(S,03)(SO,)|" eintritt. 


Es lag nahe, im Raschigversuch den Zerfall des Thiosulfats auch 
auf Komplexbildung zuriickzufiihren. Unter ahnlichen Bedingungen, 
wie diese Katalyse ausgefiihrt wird, laBt sich das Komplexsalz 
KAs(S,O,), darstellen. Bei der Zersetzung dieses Salzes wurden die 
gleichen Produkte erhalten wie im Raschigversuch. 


Die Kinetik der Zersetzung laBt sich auf Grund der vorliegenden 
Versuche folgendermaBen deuten. Beim Zusammenbringen von 
arseniger Siure und Thiosulfat in saurer Losung entsteht sofort das 
komplexe Lon As(S,Q3),°, wodurch der normale Zerfall der Thio- 
schwefelsiure in schwefliger Saure und Schwefel vermieden wird. Das 
Arsenothiosulfat zersetzt sich weiter unter Bildung von Pentathionat. 
Durch uberschissiges Thiosulfat ist die Méglichkeit gegeben, erneut 
zum Komplex zusammenzutreten und sich wiederum zu zersetzen. 
Durch die hohe $,0,’’-Konzentration wird ein beschleunigter Zerfal! 
des Komplexions bewirkt, so daB die Gesamtreaktion in auBerordent- 
lich kurzer Zeit verliuft. 


KURTENACKER und seine Mitarbeiter*) haben gefunden, daB das 
Optimum an Polythionatausbeute an eine gewisse Arsenitkonzentration 
gebunden ist. Hine zu grofBe Menge Arsenit vermindert den Gehali 
an Polythionsiuren. Diese Erscheinung liBt sich mittels der Komplex- 
bildung gut erkliren, denn es werden bei Gegenwart von viel As” 
gréBere Mengen $,0,’° zum komplexen Arsenothiosulfat zusammen- 
treten, so daB eine Hemmung der Reaktion herbeigefiihrt wird. Durch 
die vermehrte Bildung des Komplexsalzes werden auch dessen Zer- 
setzungsprodukte erhéht, so daB viel schweflige Siure und Arsen- 
trisulfid neben den Polythionaten auftreten. Da auBer Arsen auch 
Antimon in dhnlicher Weise wirken, und v. SzmAceyr*) auch ein Kom- 
plexsalz von der Form K,Sb(S,03), beschreibt, besteht die Méglhich- 


‘7 


') F. Foerster, Lance, DrossBpacn u. SEIDEL, Z. anorg. u. allg. Chem. 
128 (1923), 280. 

*) F, Foerster u. R. VoGcEt, |. c. 

*) A. Kurrenacker u. A, Czernorzky, |. ¢. 

*) v. SzmAeyl, Z. anorg. u. allg. Chem. 118 (1920), 69. 
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eit, daB Antimon ebenfalls in Gestalt dieses Komplexes an der Reak- 
tion teilmimmt. 

Rascuie') und KurTENACKER und MargsKa?) haben Methoden 
ausgearbeitet, um durch Zersetzung des Thiosulfats mittels schwefliger 
Siure Tetra- und Trithionat darzustellen, wobei ebenfalls arsenige 
Siure als Katalysator Anwendung findet. Auch hierfiir kann As(S,O0,),'” 
als der katalytisch wirkende Bestandteil angesehen werden, da das 
Komplexsalz nach folgender Versuchsanordnung auch aus schweflig- 
saurer Lésung hergestellt werden kann. 5g Arsenik werden unter 
Kochen in 200 em* Wasser gelést und unter EKiskihlung mit SO, ge- 
siittigt. Gibt man hierzu eine ebenfalls stark gekihlte Losung von 
32.5 ¢ Kaliumthiosulfat in 50 cm? Wasser unter raschem Riihren, so 
erstarrt bald die ganze Fliissigkeit zu einem dicken Kristallbrei von 
K,As(S,03)3. Das Komplexsalz entsteht also nach folgender lonen- 
cleichung aus saurer Lésung: 

38,0,” + As” =— As(S,05),'”, 

wobei es gleichgiiltig ist, ob die Darstellung in salzsaurer oder schweflig- 
saurer Lésung geschieht. Dieses Salz zersetzt sich in schwefligsaurer 
Losung nach der aus Fig. 5 ersichtlichen Weise, wobei durch die groBe 
HSO,'-Konzentration nur die niederen Polythionate erhalten werden 
kénnen, die sich aber iiber das Pentathionat hinweg gebildet haben. 
Gibt man wie Rascuic au8erdem noch Bisulfit hinzu, so erhalt man 
natiirlich ausschlieBlich Trithionat. 


Zusammenfassung 


1. Zur Erklarung der katalytischen Zersetzung des Thiosulfats 
in Gegenwart von arseniger Siure wird das komplexe Ion As(5,O,),’” 
auf Grund seiner Bildung und seines Zerfalls als Zwischenprodukt an- 
genommen. Es entsteht folgendermaBen aus saurer Loésung: 

35,0,” + As” —<— As(8,05),'”’. (1) 

2. An Zersetzungsprodukten emer waBrigen und salzsauren 
Losung von K,As(S8,03), werden wesentlich andere Produkte, als in 
der Literatur angegeben sind, gefunden. Um den stérenden EinfiuB 
der Arsensiure auf die Polythionatanalysen zu beseitigen, wird die 
Adsorption der arsenigen Séure mittels Ferrihydroxyd angewendet. 

3. Beim Lésen des Arsenothiosulfats in Wasser tritt folgende, 
sofortige Hydrolyse ein, die acidimetrisch bewiesen werden konnte. 


K,As(S,03), + 3H,O ~~ As(OH), + 3K’ + 3H5,0,’. (2) 


') E. Rascuie, Schwefel- und Stickstoffstudien (1924), 296. 
2) A. KuRTENACKER u. K. MaresKa, Z. anorg. u. allg. Chem. 193 (1930), 367. 
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4. Auf Grund der Zersetzungsprodukte laBt sich folgendes weiteres 
Reaktionsschema aufstellen: 
2HS,0,' = 8,0,” + SO + H,S0,. (3) 
Das als primires Polythionat gebildete Pentathionat entsteht nach 
der Gleichung 
SO + 2HS,0,’ —> 8,0,” + H,0. (4) 


Die auftretende schweflige Saure und das Arsentrisulfid kann man 
sich tiber die Sulfoxylsiure hinweg entstanden denken: 


3H,SO, <-> H,SO, + H,$,0, + H,0, (5) 
H,S,0, + H,O <> H,SO, + H,S, (6) 
3H,S + 2As(OH), —> As,S, + 3H,0 (7) 


5. In Lésungen geringer Aciditét wird durch die anwesende 
schweflige Saure das Pentathionat zu Tetra- und Trithionat abgebaut. 
GréBere Wasserstoffionenkonzentration bewirkt eme Hemmung der 
Zersetzung, weil dadurch eine Erhéhung der As’’-Ionen nach 


H’ + HAsO,’ <> As(OH), <> As” + 80H’ (8) 


eintritt und somit die Bildung des Komplexions nach (1) begiinstigt 
wird, 

6. Eine Temperaturerhéhung bedingt in der salzsauren Lésung 
eine Zunahme des Pentathionats und in der waBrigen Lésung eine ver- 
mehrte Bildung von Tetrathionat, das nur iber das Pentathionat ent- 
standen sein kann. Durch Vergleich der Zersetzung einer salzsauren 
‘Thiosulfatlésung bei 0° mit der einer Arsenothiosulfatlésung gleicher 
Konzentration erkennt man die starke Ablenkung des sonst ein- 
tretenden Zerfalls in schweflige Saiure und freien Schwefel zugunsten 
der Polythionate. 


7. Durch Zugabe von 1 Mol SO, zu 1 Mol Komplexsalz—S,0,” wird 
die Arsentrisulfidbildung verhindert, da hierdurch die Zersetzung der 
Sulfoxylsiure im Gleichgewicht (5) durch linksseitige Verschiebung 
vermieden wird und sich die Sulfoxylsiure dann in erhédhtem MaBe an 
der Pentathionatbildung beteiligt. Dadurch 1aBt sich eine gréBere 
Ausbeute an Polythionaten erzielen, deren Schwefelgehalt mit der 
Aciditat der Lésung steigt. 


8. Die Untersuchung des Raschigversuchs zeigt die gleichen Zer- 
setzungsprodukte wie beim Zerfatl des Arsenothiosulfats in salzsaurer 
Losung. Die zeitliche Verfolgung dieser katalytischen Reaktion laBt 











hh ta es hk lO AI ae eee 

















«. Foerster t u. Gg. Stiihmer. XI. Uber den katalytischen EinfluB usw. 928 


eine gréBere Geschwindigkeit erkennen, dessen Ursache in der héheren 
HS,0,'-Konzentration gefunden wird. Dadurch wird Reaktion (4) und 
durch die rasche SO-Umsetzung auch (5) stark beschleunigt. Durch 
Zugabe steigender Mengen Thiosulfats zu einer geringen Menge 
K,As(S,03)3 als Katalysator laBt sich die Abhingigkeit der Reaktions- 
ceschwindigkeit von der Thiosulfatkonzentration beweisen. 

9. Auf Grund der dargelegten Versuche wird eine Theorie fiir die 
katalytische Zersetzung des Thiosulfats aufgestellt. Es laBt sich damit 
die Pentathionatbildung durch salzsaure, und die Tetra- und ‘T'ri- 
thionatbildung durch schwefligsaure Zersetzung des ‘hiosulfats in 
Gegenwart von arseniger Siure erkliaren. 


Dresden, Anorganisch-chemisches Laboratorium der  Tech- 
nischen Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 24, Marz 1932. 
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Ester der Fluorsulfonsdure 


Von Junius Meyer und GrEeorGe SCHRAMM 


Verbindungen der Fluorsulfonsiure mit Alkoholen sind bisher 
nicht bekannt geworden. Nur W. Trauss’) bemerkt an einer Stelle, 
daB sich beim Durehleiten von Athylen durch Fluorsulfonsiure der 
Athylester bildet, ohne daB aber weitere Angaben gemacht werden. 
Wir haben den Methyl- und den Athylester nach verschiedenen Ver- 
fahren rein dargestellt und untersucht. Ferner haben wir das Aus- 
vangsmaterial, die freie Fluorsulfonséure, nach einem einfachen und 
bequemen Verfahren gewinnen kénnen, so daB diese Substanz jetzt 
leicht zuganglich ist. 

Die Herstellung der Fluorsulfonsaure, die sich bei der Kinwirkung 
von FluBsiure auf Schwefeltrioxyd oder von Fluoriden auf rauchende 
Schwefelsiiure leicht bildet, wurde bisher durch Destillation aus 
PlatingefiBen oder auch aus eisernen Retorten vorgenommen und 
war dementsprechend etwas umstindlich. Wie wir gefunden haben, 
greift reine Fluorsulfonsiure bei vélliger Abwesenheit von Wasser gutes 
Glas, z. B. Jenaer Glas, selbst bei langerer Einwirkung und auch 
bei héherer Temperatur nicht oder nur unmerklich an. Daher haben 
wir die Siure durch Destillation aus Glasapparaten in folgender Weise 
hergestellt, wobei wir uns an die Vorschriften von W. TRAUBE’) 
hielten. In 40 em® rauchende Schwefelsiure, die in einer Platinschale 
durch eme Eis—Kochsalzmischung gut gekuhlt wurden, trugen wir 
20 ¢ fein zerriebenes und getrocknetes Kaliumhydrofluorid in kleinen 
Anteilen und unter Umriihren ein, so daB gréBere Warmeentwicklung 
vermieden wurde. Man erhalt eine ziahflissige, an der Luft etwas 
rauchende Masse, in der Fluorsulfonsiure enthalten ist: 

KHF, + 250, = KFSO, + HFSO,, 
2KFSO, + H,SO, = K,SO, + 2HFSO,. 

Uberschiissiges Schwefeltrioxyd und etwa unverbrauchter Fluor- 
wasserstoff werden durch langsames Erwairmen auf etwa 100° fast vollig 


'y W. Trause, D. R. P. 342898-und 346245. 
2) W. Travuse, Ber. 46 (1913), 2527. 
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verdampft. Aus der zuriickbleibenden Masse destilliert man dann die 
freie Fluorsulfonsiure aus einem Jenenser Destillierkélbchen leicht 
ab, indem man die Temperatur allmiahlich bis auf 250° treibt. Das 
erhaltene Destillat ist schon ziemlich rein und liefert bei der zweiten 
Fraktionierung fast ohne Vorlauf und Riickstand die reine Fluor- 
sulfonsiure vom Siedepunkt 163°. Die Ausbeute betrug 21,5 g, d. h. 
etwa 85°/, der berechneten Menge. 


Der Vollstandigkeit wegen haben wir Fluorsulfonsiure auch aus 
einem ihrer Salze, dem leicht zuginglichen Ammoniumfluorsulfonat, 
durch Einwirkung von 100°%/,iger Schwefelsiure gewonnen. Die Dar- 
stellung ist der soeben beschriebenen vollstaindig analog und die Aus- 
beute war fast quantitativ. 

Bei der Fraktionierung aus dem Glaskolben ist zu beachten, daB 
die Fluorsulfonsture Kork, Gummi, Siegellack usw. stark angreift. 
Als Dichtungsmaterial haben wir daher Asbest benutzt, der ‘von 
warmer Fluorsulfonsdure allerdings auch allmahlich angegriffen wird. 
Wir haben daher die Asbestdichtungen und -stopfen von aufen her 
mit Umschlagen von kaltem Wasser gekiihlt. Das Thermometer be- 
fand sich in einem unten abgeschmolzenem Roéhrchen, das durch den 
Asbestpfropfen hindurchgefithrt wurde und zwecks besserer Wirme- 
iibertragung ein Trépfchen Quecksilber enthielt. Das Auffanggefib 
wurde nach beendeter Destillation sofort abgeschmolzen und bestand 
meistens aus einem kleineren Erlenmeyerkolben. Dai jede Spur von 
Feuchtigkeit vermieden werden muB8, ist bei der sehr groBen Kmp- 
findlichkeit der Fluorsulfonsiure gegen Wasser selbstverstindlich. 

Zur Analyse wurde ein im Exsikkator befindliches Wageglischen 
durch den Tubus mittels einer trockenen Pipette mit einigen ‘lropfen 
frisch destillierter Fluorsulfonsiure beschickt, gut verschlossen, ge- 
wogen und in einem Erlenmeyerkolben mit ungefaihr 100 cm® destil- 
liertem Wasser geschiittelt. Die Umsetzung mit dem Wasser erfolgt 
nach dem Offnen des Wageglischens sehr heftig und unter Nebel- 
bildung. Jedoch lésen sich diese Nebel beim Schiitteln des ver- 
schlossenen Erlenmeyerkolbens rasch auf, worauf unter Zugabe von 
Salzsiure und nach Krwarmen in der iiblichen Weise mit Barium- 
chlorid gefallt wurde. In dem gefillten Bariumsulfat befindet sich 
auch etwas Bariumfluorid'), dessen Menge nach dem Wagen durch 
Abrauchen mit Schwefelsiure und erneutes Wagen bestimmt wurde. 
Se heferten 0,4239 g Fluorsulfonsaure eine Bariumfallung von 0,9857 g, 


') F. E. THorpre u. W. Kirman, Z. anorg. Chem. 3 (1892), 64. 
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und nach dem Abrauchen mit konzentrierter Schwefelsiure eine solche 
von 0,9874 g BaSO,. Die Gewichtszunahme von 0,0017 g entspricht 
einer Menge von 0,0051 g BaF,, so daB der wirkliche Bariumsulfat- 
niederschlag nur 0,9857 — 0,0051 = 0,9808 g BaSO, betrug. Daraus 
berechnet sich der S-Gehalt der Fluorsulfonsaure zu 31,76°/, S$, waihrend 
der theoretische Gehalt 32,03°/, S betragt. 


Sowohl die Konstanz des Siedepunktes, als auch die Analyse 
zeigen also, daB es durchaus méglich ist, reine Fluorsulfonséiure ohne 
Schwierigkeit in Glasapparaturen herzustellen. 

Wir haben den Siedepunkt der Fluorsulfonsdure, die bei 760 mm 
Druck nach THorpr und Krrman!) bei 162,6° siedet, bei 120 mm zu 
110° und bei 19mm Druck zu 77° bestimmt. Eine eingeschmolzene 
Probe der Saéure blieb in einem Kohlendioxyd—Acetongemisch fliissig, 
erstarrte aber in fliissiger Luft zu einer glasigen Masse, ohne jedoch 
zu kristallisieren. 


Das spezifische Gewicht der Fluorsulfonsiéure ergab sich im Glas- 
pyknometer bei 18° im Mittel zu 1,740, wahrend die Chlorsulfonsaiure 
das spezifische Gewicht 1,785 besitzt. 

Schon THorree und KrrmMan geben an, daB Fluorsulfonsaure auf 
Glas nur wenig einwirkt. Eine von uns eingeschmolzene Probe hatte 
nach 2 Monaten am Glase keine Veranderungen hervorgerufen und 
war selbst bei 163° ohne Einwirkung. Demnach scheint Fluorsulfon- 
siure Glas tiberhaupt nicht anzugreifen und wirkt erst dann ein, wenn 
durch Spuren von Feuchtigkeit Hydrolyse eintritt und sich freier 
Fluorwasserstoff gebildet hat. 


Reine Fluorsulfonsiure wirkt in der Kalte auf Schwefel, Kohlen- 
stoff, Selen, Tellur, Blei, Silber, Kupfer, Zink, Eisen, Chrom und 
Mangan nicht ein, hingegen wird Zinn unter gelinder Gasentwicklung 
allmahlich gelést. Auch Quecksilber scheint langsam in Lésung zu 
gehen. In der Hitze wird Schwefel, Blei, Zinn und Quecksilber starker 
aufgelost. 

Stoffe wie Gummi, Kork, Holz, Siegellack usw. werden leicht, 
z. 'T. augenblicklich zersetzt. Mit Tetrachlorkohlenstoff tritt weder 
Mischung noch Umsetzung der Fluorsulfonséure ein. Mit Aceton hin- 
gegen reagiert sie heftig unter starker Warmeentwicklung, wobei sich 
die Lésung dunkelrotbraun fiarbt. Diese Farbung bleibt auch bei 
weiterer Verdiinnung durch Aceton erhalten und verschwindet erst 
bei Zusatz von Wasser. Da eine entsprechende Verfirbung des Acetons 


!) F. E. Tuorre u. W. Kramay, Z. anorg. Chem. 3 (1892), 65. 
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dureh andere Sauren bisher nicht bekannt ist, kénnen wir diese Ver- 
bindung als Farbenreagens auf Fluorsulfonsiure betrachten. 

Mit Benzol reagiert die Fluorsulfonsiure unter maBiger Warme- 
entwicklung anfangs heftig, bald aber langsamer, wobei gasférmiger 
Fluorwasserstoff entweicht, und sich Benzolsulfonsiure bildet: 

C,H, + FSO,H = C,H,;-SO,H + HF. 

Chloroform verhalt sich ahnlich wie Benzol, indem Fluorwasser- 
stoffgas entweicht. Ob sich die Trichlormethansulfonsiure CCl,-SO,H 
bildet, haben wir noch nicht feststellen kénnen. Immerhin scheint 
die Fluorsulfonséure fiir gewisse Falle ein gutes und bequemes Sulfu- 
rierungsmittel zu sein. 

Mit Athylather reagiert die Fluorsulfonsaure unter starker Wirme- 
entwicklung und unter Aufbrausen. Dabei tritt Veresterung der 
Fluorsulfonséure ein: 

(C,H;),0 + 2HFSO, = 2C,H,;-FSO, + H,0O. 

Absoluter Alkohol verhalt sich ahnlich wie Athylither und bildet 
auch etwas Ester. 

Ester der Fluorsulfonsaure sind bisher nicht hergestellt und unter- 
sucht worden, wenn man von dem kurzen Hinweise W. TRAUBE’s 
absieht. Wir haben daher diese Liicke auszufiillen versucht. 


1. Fluorsulfonsdure-methylester F-SO,CH, 


Seine Herstellung gelingt in verhaltnismiBig einfacher Weise 

durch Einwirkung von freier Fluorsulfonsiure auf Dimethylather: 
(CH,),0 + 2F-SO,H = 2F-SO,CH, + H,0O. 

Nach ErieNMEYER und KrigcHBauMER') wurden 1,3 Teile 
Methylalkohol und 2 Teile konzentrierte Schwefelséure allmahlich am 
tiickfluBkiihler auf 140° erhitzt. Bereits bei 110° entwickelte sich der 
Dimethylather in regelmaBigem Strome als Gas, das durch Natronlauge 
gewaschen und in kalter konzentrierter Schwefelsiure aufgefangen 
wurde. 1 Vol. Schwefelsiure absorbiert in der Kalte gegen 600 Vol. 
Dimethylither. Durch Eintropfen dieser Mischung in Wasser wird der 
Ather in langsamem Strome wieder als Gas entwickelt, durch Natron- 
lauge gewaschen und durch P,O; getrocknet. Der Dimethyliither 
wurde dann in ein Waschflischchen mit 10 em* Fluorsulfonsiure ge- 
leitet, wo er fast vollstandig absorbiert wurde und sich mit der Saure 
umsetzte. Zur Sicherheit wurde hinter dieses Waschflaischchen noch 
ein zweites mit ebenfalls 10 em? Fluorsulfonsiure geschaltet, an das 


') E. ERLENMEYER u. A. KriecuBAUMER, Ber. 7 (1874), 699. 
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sich dann noch eine Waschflasche mit konzentrierter Schwefelsiure 
anschloB. Bei nicht zu raschem Durchleiten nahm die erste Portion 
luorsulfonsiure den Dimethylather vollstindig auf. Als nach un- 
vefahr 83 Stunden das Volumen der ersten Fluorsulfonsaure sich ver- 
doppelt hatte und keine Zunahme mehr stattfand, wurde das Reak- 
tionsgemisch in einem Claisenkolben unter vermindertem Drucke 
fraktioniert. Bei 160 mm Druck ging der Methylester der Fluorsulfon- 
siure bei 45° iiber. Die Ausbeute betrug 6g. Da sich Diazomethan 
als gutes Methylierungsmittel von Séuren erwiesen hatte!), so leBen 
wir eine athylitherische Lésung dieses Stoffes auch auf Fluorsulfon- 
siure einwirken, erhielten aber nicht den Methyl-, sondern den Athyl- 
ester, weil die Fluorsulfonsiure in erster Linie auf das Lésungsmittel 
Athylither und nur in geringem MaBe auf das Diazomethan einwirkt. 
Man mibte demnach das Diazomethan in einem Lésungsmittel an- 
wenden, das durch die Fluorsulfonsiure nicht angegriffen wird. 

Der Methylester der Fluorsulfonsiure besitzt in verdiinntem Zu- 
stande den iiblichen esterartigen Geruch, verursacht aber in starkerer 
Konzentration infolge seines stechenden Geruches leicht Atem- 
beschwerden, was wohl auf seinen leichten Zerfall durch Wasser 
zuruckzufithren ist. 

Der Siedepunkt bei gewohnlichem Druck hegt bei 92°, sein spezi- 
fisches Gewicht bei 16° ist 1,427 

Glas wird durch den Ester merklich angegriffen. Mit Wasser mischt 
er sich nicht, geht aber rasch unter Verseifung in Losung, vor allem, 
wenn Saéuren oder Alkalien zugegen sind. Die Kinwirkung auf Gummi, 
Kork und andere organische Substanzen in der Kite ist gering. 

Kin Tropfen des Esters gibt mit einigen Tropfen konzentrierter 
Salpetersiiure und nach Verdiinnung mit Wasser mit Bariumehlorid 
sofort einen Niederschlag von BaSO,. Versetzt man einen Tropfen 
des Esters mit Sand oder Quarzpulver und etwas konzentrierter 
Schwefelsiure, so entweicht beim Erwirmen Siliciumtetrafluorid, das 
mittels eines hineingehaltenen Wassertropfens erkannt werden kann. 

Um die Methylgruppe nachzuweisen, wurde eine kleine Probe des 
Ksters zu einer Lésung von Phenol in Natronlauge gegeben, wodurch 
Umesterung zu Anisol C,H;-O-CH, eintrat, das an seinem charakte- 
ristischen Geruche erkannt wurde. 

Die quantitative Analyse des Esters bot wegen seiner Flichtigkeit 
und wegen seiner Zersetzlichkeit in GlasgefiBen einige Schwierig- 


') Vel. z. B. Jun. Meyer uv W. Hiyke, Z. anorg. u. allg. Chem. 204 
(1932), 29. 
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keiten. Es wurden 0,3819 g Ester in Salpetersiiure gegeben und nach 
dem Verseifen mit Wasser verdiinnt, worauf in iiblicher Weise mit 
Bariumehlorid gefallt wurde. Die bariumfluoridhaltige Fallung wog 
0.7652 g. Sie wurde mit konzentrierter Schwefelsiure abgeraucht und 
wog dann 0,7668 g. Die Gewichtszunahme von 0,0016 ¢ entspricht 
einem Gehalt von 0,0048 g BaF, so daB die reine Bariumsulfatfillung 
0.7604 g betrug. Daraus berechnet sich der Schwefelgehalt des Methyl- 
esters zu 27,84°/) 5, wahrend der theoretische Gehalt 28,11°/, 8 betriigt. 
Die Differenz von 0,77°/, S ist sowohl auf die Zersetzlichkeit und 
Fliichtigkeit des Esters, als auch auf die umstindliche Analysen- 
methode zuriickzufiihren. DaB der Ester sich allmihlich in Glas- 
vefaBen weiter zersetzt, zeigt z. B. die Analyse eines 24 Stunden 
ilteren Produkts, das nur noch 26,91°%/, 5 enthielt. 


2. Fluorsulfonsdure-athylester F-SO,C,H, 


Diesen Ester haben wir nach zwei Verfahren gewonnen, Nach 
dem ersten Verfahren, das dem bei der Gewinnung des Methylesters 
angewendeten entspricht, haben wir frisch destillierte Fluorsulfon- 
siiure in iiberschiissigen, absoluten Athylaither tropfen lassen. rotz 
Kiithlung mit Eis trat zuerst heftige Reaktion ein. Das so entstandene 
Gemisch aus Ester, Ather und freier Schwefelsiiure wurde dann sofort 
unter vermindertem Druck destilliert. Bei 12 mm Druck siedet der 
Athylester der Fluorsulfonsiure als wasserhelle Flissigkeit bei 24°. 
Bei Verwendung von 10 ¢ Saure erhielten wir nach diesem Verfahren 
etwa 4g reinen Ester, also etwa 30°/, der berechneten Menge. lr 
erwies sich vollig identisch mit dem Produkte, das wir durch Kin- 
wirkung von Athylen auf freie Fluorsulfonsiiure erhielten. 


Das hierzu erforderliche Athylen stellten wir nach Kesrina!) 
durch Uberleiten von Alkoholdimpfen iiber erhitzte Tonerde dar. In 
maBigem Strom wurde es durch ein U-Rohr mit P,O; und dann durch 
zwei hintereinander geschaltete GlasgefiBe mit Fluorsulfonsdiure ge- 
leitet. Der nicht absorbierte Uberschu8 an Athylen wurde dann in 
einer Waschflasche mit Bromwasser aufgefangen. Als nach 4stiindigem 
Durchleiten keine Volumzunahme der Fluorsulfonsiiure mehr beob- 
achtet werden konnte (ihr Volumen war auf fast das Doppelte ge- 
wachsen), wurde fraktioniert und der Ester bei 13 mm Druck und 25° 
isoliert. Aus 10g Fluorsulfonsiure erhielten wir 5g Ester, also eine 


Ausbeute von 40°/,. 


‘) W. Kestine, Z. angew. Chemie 88 (1925), 362. 
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Der Geruch des fluorsulfonsauren Athyls ist weniger stechend 
als der des Methylesters, seine Esterihnlichkeit tritt mehr hervor. 
Hingegen wirkt er starker triinenerregend als das Methylfluorsulfonat. 
Der Siedepunkt des Athylesters liegt unter 752 mm bei 113°, unter 
12mm bei 24°. Sein spezifisches Gewicht bei Zimmertemperatur ist 
1.310. 

Die chemischen Higenschaften des Athylesters stimmen weit- 
gehend mit denen des Methylesters iberein. Glas wird durch ihn auch 
angeiitzt, doch weniger stark als durch die Methylverbindung. Mit 
Wasser mischt er sich anfangs nicht, wohl aber bei eintretender Ver- 
seifung. Von konzentrierter Schwefelsiure wird er merkwiirdigerweise 
nicht gelést und auch nicht verseift. Konzentrierte Salpetersiure 
oxydiert den Ester, und beim Erwiérmen eines Gemisches beider 
i lissigkeiten tritt Aufschiumen ein, wobei Stickoxyde entweichen. 

In absolutem Athylalkohol, absolutem Athylather, Hisessig, 
Aceton, Chloroform, ‘letrachlorkohlenstoff und Benzol lést sich der 
ister ohne merkliche Reaktion auf. In waBriger sauerer und alkali- 
scher Lésung wird er rasch verseift. 

Bei der Analyse wurden Schwefel- und Fluorwasserstoffsiure 
nach der Verseifung durch Salpeterséiure in der iiblichen Weise naclh- 
gewiesen. Die Athylgruppe wurde durch Umestern mit Natriumacetat 
in der Wirme als Athylacetat erkannt. Die quantitative Analyse 
wurde wie beim Methylester durchgefiihrt und ergab 25,2 und 25,19, §, 
wihrend sich fiir die Formel: F-SO,C,H; 25,0°/, S berechnen. 


Zusammenfassung 


Ks wurde ein einfaches Verfahren zur Herstellung der Fluor- 


sulfonsiure ausgearbeitet und verschiedene Eigenschaften dieser Saéure 


bestimmt. Ferner wurde der Methyl- und der Athylester der Fluor- 
sulfonsiure hergestellt und untersucht. 


Breslau, Anorganische Abteilung des Chemischen Instituts der 
Universitat, April 1932. 


Bei der Redaktion eingegangen am 7. April 1932. 
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Uber Verbindungen des vierwertigen Urans 


Von ArtHurR RosENHEIM und Matwine Kevmuy!) 


Die schon bekannte weitgehende Analogie des vierwertigen Urans 
mit dem Thorium sowohl in vielen Verbindungen wie in Mineralien 
vab die Veranlassung, in folgendem einige bisher noch unbekannte 
Verbindungsreihen des vierwertigen Urans darzustellen und auf diese 
Analogie mit dem Thorium und auch dem Zirkonium hin zu unter- 
suchen. 

Als Ausgangsmaterial diente hauptsichlich das in schwach sauren 
Lésungen lésliche Sulfat U(SO,).-8H,O, das nach R. J. Meyer und 
H. Nacnop*) durch Elektroreduktion schwefelsaurer Lésungen von 
Uranylsulfat an einer Quecksilberkathode und durch Einengen der 
Losungen unter 70° in.gréBeren Mengen dargestellt wurde. Fiir 
andere Versuche wurde eine waBrige Uran([V)chloridlésung ver- 
wendet, die ebenfalls durch Elektroreduktion einer salzsauren Urany!- 
chloridlésung an der Quecksilberkathode erhalten wurde. 

Endlich wurde noch wasserfreies UC], dargestellt. Dasselbe lief 
sich leicht gewinnen, wenn gegliihtes U,0,, erhalten durch Erhitzen 
von Ammoniumuranat, im Porzellanschiffechen auf einem Gasofen im 
Phosgenstrom auf etwa 500° erhitzt wurde. Dabei sublimierten geringe 
Mengen von UO,CI, fort, wahrend das hellgriine, in Nadeln kristalli- 
sierende UCI, als halbgeschmolzene Masse im Schiffehen zuriickblieb. 


1. Uran(lV¥)chloridhydrat 


Wahrend vom Thoriumchlorid eine gréBere Anzahl von Hydraten 
bekannt ist, von denen Curve’) das 8-Hydrat erhielt, wahrend 
CHAUVENET) ein 2-, 4- und 7-Hydrat beschreibt, ist ein Hydrat des 
UCI, bisher noch nicht erhalten worden. Dampft man eine wibrige 
Losung von UCI, auf dem Wasserbade bis zur Sirupkonsistenz ein, 


') Vgl. M. Ketmy, Uber Salze und Komplexsalze des vierwertigen Urans 
und ihre Analogie mit Verbindungen des Thoriums. Inauguraldiss. Berlin 1931. 

2) R. J. Meyer u. H. Nacuop, Lieb. Ann. 440 (1924), 186. 

3) P. T. Cleve, Bull. Soe. Chim. [2] 21 (1874), 116. 

*) E. Coauvenet, Compt. rend. 149 (1909), 290; 149 (1908), 1047. 
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nimmt den sirupésen Riickstand mit wenig absolutem Alkohol auf 
und siittigt die erhaltene konzentrierte Lésung in einem Kaltegemisc}, 
mit gasférmiger Chlorwasserstoffsiure, so scheidet sich ein dickey 
griner, aus Nadeln bestehender Kristallbrei ab. Die abgesaugte 
Verbindung muf schnell getrocknet werden, da sie auBerordentlic); 
hygroskopisch ist. Ihre Analyse fihrte zu der Formel des 10-Hydrats: 


UCI, 1OH,O. Berechnet: Gefunden: 
U: 42,50°/, 42,57; 42,36°/, 
Cl: 25,35"), 25,22; 25,55°/, 
H,O: 32,15°/, 32,22°/,. 


In der Existenz dieses Dekahydrats besteht also keine Analogic 

mit den bisher bekannten Hydraten vom ThCl,. Das Wasser in 

dieser Verbindung ist nicht komplex gebunden: sie verliert bei langerem 

Stehen iiber Schwefelséure den gesamten Wassergehalt von 32,22°/,. 

Komplexverbindungen vom UCI, sind bisher nur aus Schmelzen 

von wasserfreilem UCl, mit Alkah- oder Erdalkalichloriden von 

Morssan!') erhalten worden. L6ést man wasserfreies UCI, in absolutem 

Alkohol und sittigt nach Zusatz von Pyridiniumchlorid die alkoho- 

lische Lésung mit gasférmiger Chlorwasserstoffsiure, so erhalt man 
in feinen, hellgrinen Kristallnadeln das Pyridiniumsalz 


(CSHgN), UCI, 2H,0. Berechnet: Gefunden: 
N: 4,33°/5 4,33°/5 
U: 36,79°/5 37,49°/, 
Cl; 32,92°/, 32,52°/,. 


2. Uran(lV)formiate 


Das Thorium bildet nach WrernLanp und Stark?) hochkomplexe 
mehrkerniger Formiate, z. B. [Th,(OH);(HCO,),|-HCO,-2H,O, neben 
Thoriumformiatoanionen der Zusammensetzung [Th(HCO,),]" und 
/Th(HCO,),|!. Friher beschrieb CaypEntus*) das Formiat{Th(HCO,),|. 

Triigt man in 100°/jige Ameisenséure unter Sieden am Riickflub- 
kithler festes UCI, ein und halt die Lésung so lange am Sieden, als 
Chlorwasserstoffsiure entweicht, so scheidet sich ein mikrokristal- 
linischer, tiefgriiner Niederschlag ab, der, abgesaugt und auf Ton 
schnell getrocknet, der Zusammensetzung des Tetraformiats ent- 
spricht*): 

') H. Motssan, Compt. rend. 122 (1896), 1089. 

*) R. F. Werncanp u. A. Stark, Ber. 59 (1926), 471. 

*) R. Cuypentus, Pogg. Ann. 119 (1863), 54. 

*) Zur Bestimmung der Ameisensdure wurde die Substanz mit konzentrierter 
Schwefelsiure erhitzt und das entwickelte CO im Eudiometer iiber Kalilauge 


gemessen. 
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U(HCO,),. Berechnet : Gefunden: 
U: 56,949), 57,15;  57,04%, 
CO: 26,799), 26,55; 26,179, 


Geht man bei der Darstellung des Formiats von einem wasser- 
haltigen Uran(IV)salz aus und triagt z. B. in siedende wasserfreie 
Ameisenséure das Ammonium-uran(lV)carbonat ein, das weiter unten 
beschrieben wird und annahernd der Zusammensetzung 


(NH,),[U(CO5),]-6H,O 
entspricht, so scheidet sich ein basisches Formiat ebenfalls als mikro- 
kristallinischer Niederschlag ab: 


U(OH),(HCO,),:2 H,0. Berechnet: Gefunden: 
U: 62,63°/, 62,51; 62,47%/, 
CO: 14,74°/, 14,55; = 14,89°/). 


Es konnten also hier nicht mit Sicherheit mehrkernige Uran(LV)- 
formiate erhalten werden, die den von WerINLAND beschriebenen 
Thoriumverbindungen entsprachen. 


3. Uran(lV)acetat 
Durch Einwirkung 100°/iger Essigsiure auf UCI, in in der Siede- 
hitze bis zum vollsténdigen Entweichen der Salzsiure wurde ein in 
hellgriinen feinen Nadeln sich ausscheidender Niederschlag erhalten, 
der der Zusammensetzung eines Tetraacetats entsprach: 


U(CH,CO,),. Berechnet: Gefunden: 
U: 50,219/, 50,31; 50,379/, 
C: 20,25°/, 20,10;  20,40°/,. 


Hier konnte eine basische Verbindung nicht dargestellt werden. 


4. Uran(lV)oxalate 


Die Uran(IV)oxalate sind sehr eingehend von V. Koniscnirrer 
und H. Rossi") in zwei Abhandlungen geschildert worden, die nicht 
nur Salze eines anionischen [U(C,0,),]"-Komplexes, sondern auch 
Salze kationischer Uranoxalatokomplexe erhielten. 

Fallt man saure Lésungen, die vierwertiges Uran enthalten, bei 
gewohnlicher Temperatur mit Oxalséurelésungen aus, so entsteht ein 
weiBgrauer, in Saiuren fast unléslicher Niederschlag, der mikroskopisch 
aus zwei Verbindungen, aus fast farblosen Kristallstébchen und aus 
griinlichen Kristalltafeln besteht, von denen die ersteren bei langerem 
Stehen unter der sauren Mutterlauge sich langsam in die zweiten 
verwandeln. Die Bildungsbedingungen beider Verbindungen sind von 


') V. Konuscutitrer u. H. Rossi, Ber. 34 (1901), 1472, 3619. 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 206. 3 
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\OHLSCHUTTER und Rossi nicht genau festgelegt worden, und be; 
der Nachpriifung derselben unter Beriicksichtigung der Aciditaét der 
Losungen eimerseits und der Bildungstemperaturen andererseits erga) 
sich das Folgende. 

Fallt man eine ziemlich verdiinnte Lésung des U(S0,).°8H,0 
in verdiinnter Salzsiure bei Temperaturen zwischen 50—70° all- 
mahlheh durch Zusatz von verdiinnter Oxalsiurelésung, so fallen dic 
weiBgrauen, in Séuren fast unléslichen Stabchen stets rein und frei 
von den griinen Tafeln aus. Die Fallung wurde schnell abgesaugt und 
mit sechwach salzsaurem Wasser und dann mit Alkohol und Ather 
ausgewaschen. Beim lingeren Stehen unter der Mutterlauge mengen 
sich sonst dem Niederschlage die griinen Kristalltafeln bei. Die 
Analysen mehrerer Darstellungen fihrten in Ubereinstimmung mit 
den Angaben von KonuiscHttrer und Rossi zu der Formel: 


H.[U,(C,0,),]-8 HO. Berechnet: Gefunden: 
U: 44,82°/, 44,37; 44,28; 44,319), 
C,0,: 41,43°/, 41,27; 41,35; 41,19°), 
H,O: 13,75°/, 14,12°/,. 


Die Verbindung enthalt das gesamte Wasser nur als Kristallwasser 
vebunden, da es bei 100° vollstandig entweicht. Es liegt also hierin 
eine Uran(1V)oxalsaéure vor. 

Fiihrt man dieselbe Fallung in der gleich verdiinnten Lésung wie 
oben in der Siedehitze aus, wobei man am besten Wasserdampf ein- 
leitet, um das starke StoBen des schweren Niederschlages zu ver- 
hindern, und setzt das Sieden nach der Fallung noch ungefahr 
'/, Stunde lang fort, so erhalt man stets die reinen, tiefgriin gefarbten 
mikroskopischen Tafeln. Diese entsprechen, ebenfalls in Uberein- 
stimmung mit den Befunden von KonuscnttTER und Rossi, der 
Formel: 


U(C,0,),°6H,0. Berechnet: Gefunden: 
U: 45,59°/, 45,69; 45,65;  45,83°/, 
C,0,: 33,72°/9 34,03; 33,88; 33,85°/). 


Aus dieser Verbindung entweichen von den 6 Mol Wasser bei 100 bis 
110° 5 Mol, entsprechend 16,85°/,, waihrend das letzte Molekiil erst 
bei 200° fortgeht. 


Zwischen den Uran(IV)oxalaten und ihren Komplexverbindungen 
und den Thoriumoxalaten bestehen, wie aus der Literatur zu ent- 
nehmen ist, zahlreiche Analogien, da das Thoriumoxalat der Forme! 
Th(C,0,).°6H,O entspricht und Brauner eine Verbindung 


H,[Th,(C,0,)s] ‘9H,0 


' 
' 
: 
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‘soliert haben will, die der obigen Uran(I\V)oxalsiure bis auf den 
Wassergehalt analog ware. 


5. Uran(lV)brenzcatechinate 
Uran(IV)oxyd wie andere schwer lésliche Uranverbindungen lést 
sich in alkalischen Brenzcatechinlésungen in der Siedehitze leicht 
unter Bildung gut kristallisierter Uran(IV)brenzcatechinate von teil- 
weise ziemlich komplizierter Zusammensetzung. 


Ammoniumsalz 


Setzt man zu einer Aufschlammung von 1 Mol U(SO,),-8H,O 
und etwa 6 Mol Brenzcatechin in wenig Wasser unter Sieden und 
Durchleiten von Stickstoff Ammoniak hinzu, so geht das Uran all- 
mahlich in Lésung und es scheidet sich ein hellgrauer, mikrokristal- 
linischer Niederschlag aus, der, schnell abgesaugt und mit Ammoniak- 
wasser nachgewaschen, auf Ton lufttrocken gemacht wurde. Bei 
lingerem Liegen an der Luft farbt sich die Verbindung durch Oxy- 
dation des Brenzcatechins ziemlich schnell braunschwarz. Ihre 
Analyse fiihrte zu der Formel: 


(NH,),H.[U,(C,H,0,),]-6H,O. Berechnet: Gefunden: 
NH,: 5,09°/y 5,07; 5 ,02°/, 
U: 33,66°/, 33,56; 33,84°/, 
C: 35,65°/, 35,84°/,. 


Die Verbindung ist bis auf den Wassergehalt vollstindig identisch 
mit der von A. RospNHEm™m und B. RarpmMann!) beschriebenen. 

Uber ihre Konstitution laBt sich, wie bei zahlreichen anderen 
komplexen Brenzcatechinaten, nichts Endgiltiges sagen. Man kann 
sie auch als eine Verbindung mit angelagertem Brenzcatechin auf- 
fassen nach der Formel 2{(NH,),{ U(C,H,O.)3|}CgH,O.-8H,O. Wie 
schon friiher ausgefiihrt, spricht aber manches, vor allem die feste 
Bindung des Brenzcatechins, dagegen, 1 Mol Brenzcatechin gewisser- 
maBen als kristallwasserartig angelagert anzunehmen. Sie ist analog 
zusammengesetzt der ebenfalls von A. RoseNHEm und b. RarBMann 
beschriebenen Zirkoniumverbindung (NH,),H,[Zr.(CyH,O0,),|-5H,0 
und ist auch nahe verwandt einem von Konuscniirrer und Rossi 
beschriebenen Kalium-uran(IV)oxalat K,{U,(C,0,),|-8H,O. Offenbar 
liegen in diesen Komplexsalzen von Elementen der héheren Ordnungs- 
zahlen sehr komplizierte hochmolekulare und mehrkernige Verbin- 
dungen vor. 





1) A. Rosennerm u. B. RarBMann, Z. anorg. u. allg. Chem. 196 (1931), 175. 
SF 
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Kaliumsalz 


Bei analoger Darstellung des Kaliumsalzes unter Anwendung von 
etwa 2 Mol KOH auf 1 Mol Brenzcatechin erhalt man diese Verbindung 
ebenfalls in hellgrauen Kristallstabchen, die an der Luft durch Oxy- 
dation sich schneller braun farben als das Ammoniumsalz. Die Analyse 
fuhrte zu der dem Ammoniumsalz entsprechenden Formel: 


K,H.[U(C,H,0,),]-3H,0. Berechnet: Gefunden: 
K: 10,80°/, 11,10;  11,23°/, 
U: 32,96°/, 32,61;  32,47°/, 
C: 34,90°/, 34,92°/,. 


Guanidiniumsalz 


Aus einer Lésung des Natriumsalzes, die nicht zum Kristallisieren 
zu bringen ist, fallt bei Zusatz von Guanidiniumchlorid sofort ein 
Niederschlag aus, der beim Erhitzen der Lésung sich wieder lést und 
beim Abkiihlen in Spharolithen sich ausscheidet. Die Analyse ergab, 
daB das sechsbasische Neutralsalz des auch in dem Ammonium- und 
Kaliumsalze enthaltenen Anions vorliegt. 


(CN, He)e{ U,(CgH,O,),]- 14H,0. Berechnet: Gefunden: 
N: 13,66°/, 13,22°/, 
U: 25,81°/, 25,71; 25,90°/, 
C: 31,24°/, 31,54; 31,38°/,. 


Pyridiniumsalz 


Auch diese Verbindung fallt bei Zusatz von Pyridiniumchlorid 
zur Lésung des Natriumsalzes als mikrokristallinischer Niederschlag 
aus. Ihre Analyse ergab eine von der der vorigen Verbindung durchaus 
abweichende Zusammensetzung des komplexen Anions. 


(CSHgN)[U(C,.H,O,),0H]-4H,0. Berechnet: Gefunden: 
N: 2,25°/, 2,69°/, 
U: 38,20°/, 38,58°/, 
C; 32,74°/, 33,35°/,. 


Dicyandiamidiniumsalz 


Diese Verbindung, ebenfalls aus der Lésung des Natriumsalzes 
mit Dieyandiamidinsulfat als mikrokristallinischer Niederschlag gefallt, 
entspricht in ihrer Zusammensetzung dem Pyridiniumsalz. 


(C,N,H,)[0(C,H,O,),OH]-20H,0. Berechnet: Gefunden: 
N: 6,12°/, 6,52°/, 
U: 25,98°/, 25,779/, 
C: 18,34°/, 18,02°/,. 


Die Zusammensetzung dieser.letzten beiden Verbindungen findet 
ihre Analogie in den von RosENHEIM und RarBMann dargestellten 
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Thoriumbrenzeatechinaten, bei denen das Pyridiniumsalz und auch 
das Guanidiniumsalz sich von einem an Brenzeatechin wesentlich 
irmeren, gewissermaBen ,,basischeren’* komplexen Anion, allerdings 
etwas anderer Zusammensetzung, ableiten. RosENHEIM und Ratrs- 
wanN fanden fiir das Pyridiniumsalz die Formel 


(C5HgN)o{ Th.(C.H,O2)3(OH),|:10H,0. 


6. Uran(lV)carbonate 


Die Doppelearbonate des Thoriums sind nach CLeve eingehender 
von A. RosENHEIM und seinen Mitarbeitern') studiert worden. AuBer 
einem Ammoniumsalz der Zusammensetzung (NH,),{Th(CO,),]-6H,O 
entsprechen sie meistens der Formel R,{Th(CO;);| + aq, die in An- 
betracht der nach der WrrNeER’schen Theorie ungewodhnlichen Ko- 
ordinationszahl 5 von Interesse ist. 

DaB auch vierwertiges Uran ahnliche Doppelcarbonate bilden 
wirde, nahm schon RAMMELSBERG an, der beobachtete, da seine 
Salze sich in einem Uberschu8 von Ammoniumearbonat mit dunkel- 
griiner, ziemlich bestiandiger Farbe loésten. Es gelang ihm jedoch nicht, 
diese Verbindungen in reinem Zustande zu isolieren. Diese Angabe 
von RaMMELSBERG konnte leicht reproduziert werden. In Ammo- 
niumearbonatlésung lést sich gepulvertes U(SO,).-8H,O in der Kalte 
leicht auf, jedoch gelingt es nicht, die geléste Verbindung ohne 
weiteres zum Kristallisieren zu bringen, vielmehr scheidet sich erst 
bei Zusatz von Alkohol ein griines Ol ab, das schlieBlich kristallinisch 
erstarrt, jedoch schwer von mitausgefallenem Ammoniumcarbonat zu 
trennen ist. 

Dagegen gelingt es leicht, zwei Guanidiniumsalze in reiner Form 
zu erhalten. Wurde eine gesattigte Lésung von Guanidiniumcarbonat, 
die méglichst zur Entfernung von Hydroxylionen mit Kohlendioxyd 
gesittigt war, bei etwa 30° mit fein gepulvertem U(SQO,),°8H,0 ver- 
setzt, solange sich dieses unter CO,-Entwicklung noch aufldste, so 
schied sich nach dem Abkihlen der Lésung in Eis ein graugriiner, 
aus gut ausgebildeten oktaederartigen Pyramiden bestehender Nieder- 
schlag ab, der auf Ton getrocknet wurde. Die Analyse dieser Ver- 
bindung fiihrte zu der Formel: 


(CN,H,),{U(CO,),]:4H,0. Berechnet: Gefunden: 
N: 25,98°/, 26,16°/, 
U: 24.549) 24.889) 
CO,:  30,93°/, 29.62; 30,459. 





') A, RosENHEIM u. Mitarbeiter, Z. anorg. Chem. 35 (1903), 424. 
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Die Verbindung ist vollstindig analog den oben erwahnten Thorium. 
carbonaten, speziell dem von G. CaNnNgErRI") beschriebenen Guanidi- 
niumsalz, das erneut durch Eintragen von Thoriumnitratlésung in 
Guanidiniumearbonatlésung bei gewohnlicher Temperatur dargestell: 
wurde und ebenfalls in gut ausgebildeten Oktaedern kristallisierte. 
Kine Stickstoffbestimmung bestiétigte die Formel 


(CN, H,),{Th(CO,),]-4H,0. Berechnet: Gefunden: 
N: 26,00°/, 26,14°/, 


Sittigt man die Guanidiniumearbonatlésung bei 70°, statt wie 
bei der vorigen Verbindung bei gewéhnlicher Temperatur, mit ge- 
pulvertem U(SO,).-8H,O und kihlt die gesittigte Lésung in einer 
Kaltemischung ab, so erstarrt dieselbe zu einem Kristallbrei griiner 
Nadeln, die abgesaugt und lufttrocken analysiert wurden. Die Ana- 
lyse ergab, daB auch hier, ahnlich wie bei den Brenzcatechinaten, 
ein stirker basischer anionischer Komplex in der Verbindung ent- 
halten ist: 


(CN, H,),f U(CO,),(OH),]-5H,O. Berechnet: Gefunden: 
N: 24,45°/, 24,32; 24,86°/, 
U: 27,71°/, 27,99; 27,60°/, 
CO,: 20,96, 21,219/,. 


Ks gelang nun, die ganz entsprechende, bisher noch unbekannte 
‘Thoriumverbindung zu erhalten. Eine mit Kohlendioxyd abgesattigte 
Lésung von Guanidiniumearbonat wurde unter Sieden tropfenweise 
mit Thoriumnitratlésung versetzt, bis sich das ausfallende, basische 
Thoriumearbonat nicht mehr léste. Dasselbe wurde schnell abfiltriert, 
und dann schied sich aus dem Filtrat die Thoriumverbindung in 
weiBen, ebenfalls nadelférmigen Kristallen ab, deren Analyse zu 
der der Uranverbindung ganz analogen Formel fiihrte: 


(CN, H,),[Th(CO,),(OH),]-5H,O. Berechnet: Gefunden: 
N: 24,62°/, 24,67; 24,92°/, 
Th: 27,20°/, 26,66;  26,96°/, 
CO: 21,10°/, 21,25°/,. 


Die Zusammensetzung dieser Verbindungen ist angesichts der un- 
gewOhnlichen Koordinationszahl sowohl wie der Tatsache, daB, ebenso 
wie bei den Brenzcatechinaten erwihnt, hier ausgesprochen basische, 
anionische Komplexe sich bilden, fiir die Kenntnis der Komplex- 
verbindungen von wesentlichem Interesse. 


7. Uran(lV)sulfite 


Sulfite und Doppelsulfite des Urans sind bisher noch nicht dar- 
gestellt worden, und ebensowenig. sind Doppelsulfite des Thoriums 





1) G. CaANNERI, Gazz. chim. 55 (1925), 23. 
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bekannt, deren Existenz bisher bezweifelt wurde, da bei dem Zusatz 
yon Thoriumsalzlésungen zu Alkalisulfiten sich nur basische Sulfite 
unbestimmter Zusammensetzung ausscheiden sollen. 


Tragt man in Lésungen neutraler Sulfite Lésungen von Uran(IV)- 
salzen ein, so geht der sich zunichst bildende Niederschlag immer 
wieder in Lésung und es entstehen tiefgriin gefiirbte Laugen, deren 
Bildung fiir die Existenz komplexer Uran(IlV)sulfite spricht. 


Ammoniumsalz 


Trigt man in eine konzentrierte wibrige Lésung von neutralem 
Ammoniumsulfit (NH,),80, unter schwachem Erwiirmen so lange 
in kleinen Portionen fein gepulvertes U(SO,),-8H.O ein, als dieses 
sich beim Umriihren lést, so scheidet sich beim Abkiihlen der vom 
tiickstand abfiltrierten Lésung in Eis eine in blaulichgriinen, mikro- 
skopischen Nadeln kristallisierte Verbindung aus, die abgesaugt und 
lufttrocken analysiert wurde. Dieselbe ist in kaltem Wasser fast un- 
loslich und wird durch heibes Wasser unter Abscheidung von Uran(LV)- 
hydroxyd hydrolytisch gespalten. 


(NH,),{U(SO,),]. Berechnet: Gefunden: 
NH,: ‘11,43, 11,32°/, 
U: 37,789), 37,38°/, 
SO,: 50,79°/, 50,58°/,. 


Natriumsalz 


Schwerer als in einer Ammoniumsulfitlésung lést sich U(SO,), 
‘SH,O in gesittigter Na,SO,-Lésung. Auch hier entsteht bei vor- 
sichtiger Absiattigung eine tiefgriine Lésung, aus der sich nach Ab- 
kiihlen in der Kaltemischung zunichst das iiberschiissige Na,SO, ab- 
scheidet. Aus der griingefirbten Lauge kristallisiert dann nach 
einigen Stunden in graugriinen, mikroskopischen rechteckigen Tafeln 
die Natriumverbindung aus. Eine vollstindige Absiittigung der 
Na,SO,-Lésung mit U(SO,).:8H,0 bei héherer Temperatur verbietet 
sich durch die dabei leicht eintretende hydrolytische Zersetzung des 
Uransalzes. 

Die Analyse fiihrte zu der der Zusammensetzung der Brenz- 
catechinate analogen Formel: 


Na,{ U,(SO,),]:20H,0. Berechnet: Gefunden: 
Na: 9,00°/,, 9,67;  9,59°/, 
U: 31,03°/, 30,81; 30,73, 


SO,: 36,519 , 36,53; 36,93%),. 
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Kaliumsalz 


Dasselbe bildet sich in derselben Weise wie das Natriumsalz und 
scheidet sich als hellgriiner, mikrokristallinischer Niederschlag ab. Die 
Formel ist der des Natriumsalzes analog: 


K,[ U,(SO,),]-12H,0. Berechnet: Gefunden: 
K: 15,75°/, 15,69°/, 
U: 32,03°/, 32,20°/, 
SO,: 37,69°/, 37,95;  38,33°/,. 


Guanidiniumsalz 


Aus einer konzentr. Lésung von Guanidiniumsulfit (CN,H,).S0O, 
erhilt man nach dem Lésen von U(SO,).°8H,O aus der griinen Lésung 
die Verbindung als mikrokristallinischen Niederschlag. Auch hier zeigt 
die Formel, daB, ebenso wie bei einigen Uran(IV)brenzcatechinaten, 
ein basischeres Anion in dem Salze enthalten ist, das in seiner Zu- 
sammensetzung dem Brenzcatechinat des Pyridiniums und Dicyan- 
diamidiniums vollstandig analog ist. 


(CN,H,)[U(SO,),(OH)]-2H,O. Berechnet: Gefunden: 
N: 8,22°/, 8,19; 8,09°/, 
U: 46,57°/, 46,35/,, 
SO,: 31,31°/, 31,75; 31,21°/). 


Analoge Thoriumverbindungen waren, wie oben erwahnt, bisher 
nicht bekannt. Tragt man vorsichtig in eine frisch dargestellte kon- 
zentrierte (NH,),.SO,-Lésung in der Kalte tropfenweise eine Thorium- 
nitratlésung ein, bis beim Umriihren das sich zuerst ausscheidende 
basische Thoriumsulfat sich nicht mehr lést, und erhitzt dann die triibe 
Suspension schwach, bis sie klar ist, so scheidet sich bei einer nach- 
herigen Abkiihlung der Lésung in feinen, seidenglinzenden Nadeln 
das Ammoniumsalz ab. Dasselbe entsprach der Zusammensetzung 


(NH,),{Th(SO,),]-6H,O. Berechnet: Gefunden: 
NH,: 9,84°/, 10,15; = 10,22°/, 
Th: 31,69°/, 31,20; 31,73°/, 
SO,: 43,72°/, 43,67°/,. 


8. Uran(lV)pyrophosphate 


Die Phosphate des vierwertigen Urans sind von Conant?) ein- 
gehend untersucht worden, der durch Schmelzen dieser Phosphate 
und anderer Salze des vierwertigen Urans mit Alkalimeta- und -pyro- 
phosphaten komplexe Alkali-Uran(IV)phosphate erhielt. In waBrigen 
Lésungen dagegen entstehen diese Verbindungen offenbar nicht. 





') CoLant, Ann. chim. phys. [8] 12 (1907), 59. 
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Trigt man in konzentrierte wiBrige Lésungen von Alkalipyro- 
phosphat bei gewéhnlicher Temperatur Uran(IV)salzlésungen all- 
maihlich ein, so gehen die zuerst entstehenden Niederschlige von 
Uran(IV)pyrophosphat beim Umschiitteln reichlich in Lésung und es 
hilden sich tiefgriin gefirbte Laugen, deren Existenz auf das Vor- 
handensein von komplexen Uran(IV)pyrophosphat-Anionen schlieBen 
|aBt. Aus den Lésungen des Ammonium- und Kaliumpyrophosphats 
erhailt man beim Einengen keine kristallisierten Produkte, eine Tat- 
sache, die mit der mehrfach gemachten Beobachtung iibereinstimmt, 
daB die komplexen Alkalipyrophosphate in ihrer Léslichkeit vom 
Kalium und Ammonium zum Natrium und Lithium abnehmen. Dies 
ist festgestellt worden bei den komplexen Uranylpyrophosphaten!) 
sowohl wie bei den Molybdansiurepyrophosphaten.?) 

Wird eine bei 50—60° hergestellte gesittigte Lésung von U(SO,). 
-8H,O in n/10-Schwefelséure bei ungefihr 50° in eine kalt gesattigte 
Natriumpyrophosphatlésung tropfenweise eingetragen, solange der 
zuerst entstehende apfelgriine amorphe Niederschlag sich beim Um- 
schiitteln lést, und die filtrierte Lésung darauf auf einem siedenden 
Wasserbade erhitzt, so scheidet sich nach langerer Zeit eine reichliche 
Menge eines blaulichgriin gefairbten kristallinen Niederschlages ab, 
der aus schén ausgebildeten mikroskopischen Séulen und Tafeln be- 
steht. Der abgesaugte und mit kaltem Wasser, in dem er ganz unldslich 
ist, ausgewaschene Bodenkorper wird auf Ton an der Luft getrocknet 
und analysiert. 

Die Analyse dieses Produktes machte, da es sowohl in Wasser wie 
in Séuren unldslich ist und die Trennung der Phosphorsiure vom 
Uran einerseits und beider Stoffe vom Alkali andererseits zu den kom- 
plizierteren analytischen Problemen gehdért, einige Schwierigkeiten. 
Ks zeigte sich jedoch, daB die Verbindung in ammoniakalischem 
10°/jigen Perhydrol in der Kalte unter Oxydation des Urans zu Per- 
uranat spielend léslich ist. Demgema8 wurde zur Bestimmung der 
Pyrophosphorsiéure eine Probe in diesem Mittel gelést, die Losung 
dann mit Salpeterséure angesiuert, wobei sie sich fast entfirbte, und 
aus ihr mit Ammoniummolybdatlésung die Phosphorsiure ausgefallt. 
Der Molybdatniederschlag wurde in iiblicher Weise in Ammoniak 
gelést und die Phosphorsiure als Magnesiumammoniumphosphat 
gefallt. Zur Uranbestimmung wurde eine zweite Probe in stark ver- 
ciinnter Schwefelsiure suspendiert, in der sie spurenweise ldéslich ist, 





') A. Rosennerm u. H. Gidser, Z. anorg. u. allg. Chem. 158 (1926), 130. 
*) A. RosENHE™ u. M. Scuaptro, Z. anorg. u. allg. Chem. 129 (1923), 156. 
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und dann die erwirmte Lésung tropfenweise mit n/10-KMnO,-Lésung 
titriert. Dabei geht der schwer lésliche Bodenkoérper allmahlich jy 
Losung und die Titration 14Bt sich, wenn auch langsam, quantitati, 
und eindeutig durchfihren. Zur Alkalibestimmung endlich wird ein: 
dritte Probe ebenfalls mit ammoniakalischem Perhydrol oxydiert, di, 
mit Salzsiure angeséuerte Lésung mit alkalifreiem sublimierten Eisen- 
chlorid versetzt, auf dem Wasserbade zur Trockene verdampft und 
in dem mit wemg Salzsiure aufgenommenen Riickstand das Eisen 
zusammen mit der Phosphorsiiure und dem Uran nach annahernder 
Neutralisation mit Ammoniak bei gewéhnlicher Temperatur mit 
Ammoniumacetatlésung gefillt. Das Filtrat des abfiltrierten und mit 
kaltem Wasser ausgewaschenen Niederschlages wird eingedampft und 
das Alkali in ublicher Weise zur Waigung gebracht. Die Analyse der 
Substanz fiihrte zu der Formel: 


Na,{U(P,0,),|-8H,O. Berechnet: Gefunden: 
Na: 11,19°/, 11,76°/, 
U; 28,96°/, 29,07°/, 
P: 15,08°/, 15,15°),. 


Der Wert fiir Natrium ist etwas zu hoch gefunden, was sich dadurch 
erklirt, daB das Na,SO, noch geringe Mengen von Uran enthielt. 

Dieses komplexe Pyrophosphat ist bis auf seinen Wassergehalt 
analog zusammengesetzt einem schon im Jahre 1874 von CLEVE er- 
haltenen Thoriumsalz *) 


Na,{Th(P,0,).]-2H,0, 


das spiter dann noch R. J. Carney und E. D. CaAmpBe.u?) unter- 
sucht haben. 

Aus der Loésung des entsprechenden Kaliumsalzes, die, wie oben 
erwihnt, nicht zur Kristallisation zu bringen ist, scheidet sich bei 
Zusatz von Lithiumsalzlésung ebenfalls beim Erhitzen ein dem 
Natriumsalz im Aussehen ganz gleicher blaulichgriiner kristallinischer 
Niedersechlag ab, der sehr wahrscheinlich danach dem Natriumsalz 
auch in seiner Zusammensetzung entspricht. 


Zusammenfassung 
Es wurde eine Reihe von Verbindungen des vierwertigen Urans 
neu dargestellt, nimlich UCl,-10H,O, (C;H,N),UCI,-2H,O, ferner 
Formiate, Acetate, Brenzcatechinate, Carbonate, Sulfite und Pyro- 
phosphate. Bei den meisten dieser Verbindungen zeigte sich, wie zu 


1) Vel. Gmevrn-Kravt, 7. Auft; VY, 1, 177. 
2) R. J. Canney u. E. D. Camppety, Journ. Am. Chem. Soc. 34 (1914), 1136. 








A. Rosenheim u. M. Kelmy. Uber Verbindungen des vierwertigen Urans 43 


erwarten war, eine weitgehende Analogie in ihrer Zusammensetzung 
mit Verbindungen des Thoriums, die zum Teil schon bekannt waren. 
Neu dargestellt wurde von Thoriumverbindungen das Sulfit 
(NH,).{Th(SO5),]-6H,O sowie das Guanidiniumearbonat 
(CN,H,);{ Th(CO,)3(OH),|-5H,O. 


Bemerkenswert ist, da8 die komplexen Anionen, zum groBen Teil 
recht kompliziert zusammengesetzt nur durch mehrkernige Formeln 
erklart werden kénnen. Besonders zeigt sich dies in der Zusammen- 
setzung der Brenzcatechinate, die noch dazu in den Salzen verschie- 
dener Basen mitunter voneimander abweichen. Ganz allgemein 
scheinen diese innerkomplexen Verbindungen der Elemente mit héheren 
Ordnungszahlen wesentlich komplizierter zusammengesetzt zu sein, 
als es den einfachen Regeln der Werner’schen Theorie entspricht. 
Diese Tatsache wurde schon friher von A. RosennEerm und B. Rars- 
MANN!) hervorgehoben. Zu derselben Erkenntnis ist Herr Prof. 
H. ReraueNn gelangt, der den einen von uns (R.) ersucht zu erkliren, 
da8 er von seiner friiheren Annahme, da8 nimlich in den komplexen 
Brenzeatechinaten an Kationen gebundenes Brenzcatechin eine 
Koordinationsstelle, das nicht an Kationen gebundene zwei Ko- 
ordinationsstellen besetze, nunmehr endgiiltig abgehe. Auch er war 
schon friiher der Ansicht, daB8 in diesen Verbindungen die bisher als 
, angelagert*‘ angesehenen Brenzcatechinmolekiile vielfach den Struk- 
turformeln einzuordnen sind. Damit kommt man dann zu wesentlich 
komplizierteren Strukturbildern, als sie sich aus der klassischen 
WernNeErR schen Theorie ergeben. 





1) A. ROSENHEIM u. B. RArBMANN, Z. anorg. u. allg. Chem. 196 (1931), 176. 


Berlin N, Wissenschaftlich-Chemisches Laboratorium, 22. Mérz 
1932. 


Bei der Redaktion eingegangen am 25. Marz 1932. 
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Uber die Dynamik der thermischen Zersetzung der gelésten 
Erdalkalibicarbonate 


Von Francis MEUNIER 


In der neulich an dieser Stelle veréffentlchten Arbeit?) iiber die 
thermische Bicarbonatzersetzung in waBrigen Lésungen erwiahnt 
Herr R. Srumper (8. 229) eine adhnliche, friiher von mir verdéffent- 
lichte Arbeit?) folgendermaBen: ,,F. Meunrer verfolgte den Verlauf 
der thermischen Zersetzung mittels Leitfahigkeitsbestimmungen. Er 
stellte eine bimolekulare Reaktionsordnung fest, bemerkte jedoch aus- 
driicklich, daB unter Umstinden die Zersetzung einen monomole- 
kularen, ja sogar einen trimolekularen Verlauf annehmen kann.“ 

Diese undeutliche Angabe vermittelt keine Vorstellung des Bei- 
trages, den ich tatsichlich zur Kenntnis dieser Frage gebracht habe. 
Die nachstehenden Zeilen sollen ein Urteil hieriiber gestatten. 

Herr R. Stumper untersuchte 1924%), als erster, die thermische 
Zersetzung des gelésten Ca(HCO,)., und schluBfolgerte — auf Grund 
der Berechnung der Geschwindigkeitskonstante in homogenem System 

~ auf einen monomolekularen Reaktionsverlauf, ausgedriickt durch 
die Gleichung: 


Ca(HCO,), <= CaCO, + H,O + CO,. (1) 


Spiiter') bestitigte er diesen Befund hinsichtlich des Mg(HCQ,). und 
wiederholte verschiedentlich®) diese Auffassung. 

1930 berichtete ich tiber die Ergebnisse einer Experimental- 
untersuchung, die mir erlaubten, dieser Anschauung den komplexeren 
Mechanismus der fraglichen Reaktion entgegenzustellen. Wie aus 


') R. Srumper, Z. anorg. u. allg. Chem. 202 (1931), 227. Erste Mitteilung. 

*) F. Mevunrer, Chim. et Indust. Spez. Nr. (1931), 515. 

5) R. Stumper, Compt. rend. 179 (1924), 266. 

*) R. Stomper, Arch. Warmewirtsch. 8 (1927), 271. 

‘) R. Srumper, Chim. et Indust. 20 (1928), 10; Bull. Soc. chim. Belg. 37 
(1928), 105; Die physikalische Chemie der Kesselsteinbildung und ihre Ver- 
hitung (F. Enke, Stuttgart 1930). 
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den Zusammenfassungen!) meiner Arbeit hervorgeht, habe ich nach- 
cewiesen,daB die thermische Zersetzung der gelésten Erdalkalibicarbo- 
nate den folgenden Bedingungen gehorcht: 


1. Der Zerfall erfolgt in heterogenem System. 


2. Das Gleichgewicht zwischen den HCO,’-Ionen und dem gelésten 
Kohlendioxyd wird durch folgende Reaktionen bestimmt: 


Ca(HCO,). <= Ca” + 2HCO,’ (2) 
HCO’; =— H’ + CO,” (3) 
H’ + HCO’, ~<— H,CO, <—*™ H,O + CO, (4) 
gelést 
Ca + CO,” = CaCO, ==> CaCO, (5) 
gelést fest 
CO, <= CO, (6) 
geldst gasfdOrmig 


Die Zersetzung erfolgt durch Stérung des Gleichgewichtszustands 
der Reaktion (6), d.h. durch Begiinstigung der CO,-Entwicklung 
(vornehmlich durch Temperatursteigerung). 


3. Die langsamste Reaktion ist im allgemeinen (6) (Diffusion von 
monomolekularem Verlauf). 


4. Beim Sieden (100°) oder bei niedrigerer Temperatur unter 
gleichzeitig gesteigertem Umrihren, wird diese Reaktion stark be- 
schleunigt. Ich habe nachgewiesen, daB unter diesen Bedingungen 
die Zersetzungskurven verschiedener Ca(HCQs)o-Lésungen Halb- 
reaktionszeiten aufwiesen, die den Ausgangskonzentrationen umgekehrt 
proportional waren. Ich schloB auf einen, den bimolekularen Um- 
setzungen in homogenem System analogen Zersetzungsverlauf. Ich 
habe angegeben (5S. 517), daB unter diesen Bedingungen die Reaktion: 

2HCO,’ ~<— CO,” + H,O + CO, (7) 
geldst 
am langsamsten verlauft. 


Um jedoch die p,-Anderungen, die diese Zersetzung begleiten, 
hervorzuheben, habe ich geglaubt, diese Reaktion durch ihre Phasen (3) 
und (4) ersetzen zu kénnen. Von diesen beiden ist die zweite ebenfalls 
bimolekular. Damit diese SchluBfolgerung mit dem Versuch iiberein- 
stimmt, miiBten die Konzentrationen der H’- und der HCO,'-lonen 
emander gleich sein, was selbstverstindlich nicht der Fall war. Es 
ist also tatsichlich die Reaktion (7), die in siedenden Lésungen am 





1) F. Mevunrer, Chem. Abstracts 25 (1931), 3906; Chem. Zbl. II (1981), 375. 
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langsamsten verlauft, und es ist ratsam, sie nicht zu ersetzen, sondern 
zu den Reaktionen (2) bis (6) hinzufiigen. 

Ich gebe gern zu, daB dieser zufallige Widerspruch zwischen 
einem Hauptversuch meiner Arbeit und meinen SchluBfolgerungen 
mir erst gelegentlich meines Meinungsaustausches mit Herrn Stumprr 
klar wurde, und da er im richtigen Sinne schluBfolgerte. 

Trotzdem bleibt es wahr, daB seine Versuche, die sich auf die 
Zersetzung in der Siedehitze beschrinkten, bloB einen der meinigen 
bestitigten, sie konnten also auch keine tatséchlich neue Lésung des 
von mir gestellten Problems bringen. 


Hyon (Belmen). 


sei der Redaktion eingegangen am 19. Marz 1932. 
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Uber die Dynamik der thermischen Bicarbonatzersetzung 
in waBriger Loésung 


Von R. StumpPEerR 


Im Gegensatz zu Herrn Meunier suchte ich den thermischen 
Bicarbonatzerfall im Sinne der TrnuMANs’schen Theorie’) tiber das 
Kalk—Kohlensaiuregleichgewicht zu deuten. Auf Grund dieser, von 
TrmtMANS 1912 verdffenthchten und seither von ihm und anderen 
F orschern verschiedentlich verbesserten und erweiterten Anschauungen 
kommt man zu einer allgemeinen Darstellung des Zerfallsmechanismus, 
die derjenigen Mrunier’s notwendigerweise gleichen mu. Der 
wesenthche Unterschied zwischen der Ansicht Mrunrer’s und der 
auch von mir, wie in der ersten Mitteilung hervorgehoben wurde, 
vertretenen TiLLMANs’schen Anschauung besteht in der Ableitung des 
primaéren Einflusses der dem Kalk—Kohlensiuregleichgewicht zu- 
gehorigen freien Kohlenséure, die als die eigentliche Stabilitats- 
bestimmerin der Bicarbonatlésungen anzusehen ist. Diese Verhilt- 
nisse habe ich bereits 1928 in meinem Buche: Die Chemie der Bau- 
und Betriebsstoffe des Dampfkesselwesens (J. Springer, Berlin, 5. 88) 
dargestellt. DaB ferner die Ansichten TrntmMans iiber die Bestindigkeit 
von Bicarbonatlésungen in den Kreisen der Wasserchemiker des 
deutschen Sprachgebiets groBen Anklang und weite Verbreitung ge- 
funden haben, beweisen die zahlreichen, seit 1912 erschienenen 
Arbeiten tiber diese Frage.?) 

Um den gesetzmiaifBigen Zusammenhang zwischen den beiden 
wesentlichen, geschwindigkeitsbestimmenden ‘Teilvorgingen der 


1) J. Tmutmans u. O. HEvBLEIN, Gesundh.-Ing. 35 (1912), 669; Z. Unters. 
d. Lebensmittel 58 (1929), 33. 

*) Vgl. die Arbeiten von AvERBACH, Ko.rHorr, LEHMANN und Revss, 
JELINEK, Minpuern, Eyr, Lixrie u. a. in Gesundh.-Ing., Gas u. Wasserfach; 
Z. Unters. d. Lebensmittel, Jahrginge 1912—1930; vgl. auch H. Manz, Wiarme 50 
(1927), 384. Uber den Einflu8 der H’-Ionenkonzentration (d. h. des Verhiltnisses 

[H,CO,] 


i oen_) - 2.1077 
(HCO, 3° 10~*) 


auf die Abscheidung von CaCO, u. MgCO, liegt auch die 1929 erschienene Arbeit 
von H. P. Coapy, G. Kemmerer u. M. E. Weeks, Phys. Chem. 88 (1929) 
1769, vor. 
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Bicarbonatzersetzung — nimlich einerseits der CO,-Entweichung und 
andererseits der Nachleferung gelésten Kohlendioxyds — durch di. 
experimentell festgestellte, nach J. E. Orntow*) auch bei Zimmer. 
temperatur giltige, bimolekulare Ionenreaktion: 


2 HCO,’ <_ ss CO,” —- H,CO, (] 


auszudriicken, gab ich der Zersetzungsgleichung die Form von zwe; 
aneiander gekoppelten, sich in zwei Phasen (fliissig und gasférmig 
teilenden Vorgiingen.*) Diese Gleichung soll den allgemeinen Zerfalls- 
mechanismus der Bicarbonate in siedenden, reinen Ca(HCO,).-Lésungen 
auf Grund meiner Versuche darstellen. Sie bestatigt hinsichtlich des 
vertikalen Gliedes die Ansicht Mrunrer’s, waihrend keine Uberein- 
stimmung tuber den geschwindigkeitsbestimmenden Wert der Reak- 
tion (1), die das horizontale Glied der Gesamtgleichung bildet, be- 
stand. Wenn er nunmehr meiner Auffassung beipflichtet, so ver- 
schwindet damit eine mir grundsitzlich scheinende Meinungs- 
verschiedenheit tber den Zerfallsmechanismus. 

Die vorstehenden Erérterungen geniigen m. E., um die Prioritiits- 
anspriche des Herrn Mreunter auf ihr richtiges Ma8 zurickzufihren. 
Ich will Herrn Meunter aber gern zugeben, daB meine, von der Theorie 
TTLLMANS’s ausgehende, sich einer anderen Versuchsanordnung und 
einer umfassenderen Auswertungsmethodik bedienende Arbeit seine 
Anschauungen itiber die thermische Bicarbonatzersetzung im all- 
gemeinen bestitigt, sie aber dabei wesentlich vertieft und erweitert. 


1) J. E. Ontow, Z. anorg. u. allg. Chem. 191 (1931), 87. 
2) R. Stumper, Z. anorg. u. allg. Chem. 202 (1931), 248 u. 260. 


Esch-Belval (Luxemburg), Chemisch-Metallographische  \ er- 
suchsanstalt der Hiitte Rothe Erde. 


Bei der Redaktion eingegangen am 19. Marz 1932. 
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Beitrage zur Katalyse der Reaktion zwischen festen Stoffen 
Dritte Mitteilung') 


Katalytische Bildung der Stannate aus Strontiumoxyd 
und Zinnoxyd 


Von Sersurd Tamaru und Harvo Sakurai 
Mit 3 Figuren im Text 
Einleitung 

Es wurde friiher mitgeteilt), daB die Stannat bildung aus Zinnoxyd 
und Kalk bei hoher Temperatur durch eine kleine Menge von Kohlenstoff, 
Schwefel, Wasserstoff, Kohlenoxyd, Zinnoxydul, Zink oder beliebigem 
organischem Stoff stark katalysiert wird, dab die Reaktion sich an 
der Oberfliche des Kalks abspielt, dab das Reaktionsprodukt ce 
Zusammensetzung SnO,:2CaO hat, und ferner, dab der Reaktions- 
mechanismus dieser katalytischen Stannatbildung mit Wasserstoff als 

Katalysator so zu verstehen ist, daB von den Reaktionen: 
snO, + H, = SnO + H,O: K, (900°) = Py / PH = 0,144, (1 
snO + CaO = CadnQO,, (11) 


CaSnO,+Ca0O +H,0=Ca,5n0,+H,; K,,,(900°) =P, / Py 9g = 1,98, CIID) 
CaSnO,+ H,= CaO + 5n+H,0; Kyy (900°) = Py /Pyo= 1,98, (LV) 


die ersten drei eine geschlossene Folge bilden und _ hintereinander 
laufen, so lange das Partialdruckverhiltnis P,,:Py,. die Bedingung 
1,98 > Py :Py.o > 0,144 befriedigt, und daf die vierte Reaktion sich 
erst im letzten Moment anschlieBt. Diese Reaktion liuft so glatt und 
regelmaéBig, daB daraus schlieBlich eine neue AufschluBmethode in 
der Cassiteritanalyse?) hat entwickelt werden konnen. 

Aus der Analogie, die zwischen Calcium und Strontium besteht, 
liBt sich eine ihnliche Reaktion erwarten, wenn Zinnoxyd zusammen 
mit Strontiumoxyd in Gegenwart eines Katalysators erhitzt wird. 
Diese Versuchsreihe bildet daher eine Fortsetzung unserer ersten zwe! 
Mitteilungen. 


') S. Tamarvu u. N. Anno, Z. anorg. u. allg. Chem. 184 (1929), 385; 1% 
(1931), 309. 
*) S. Tamarv u. N. Anpd, Z. analyt. Chem. 84 (1931), 89. 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd, 206 : 
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1. Apparatur, Arbeitsweise und Versuchsmaterial 


Die Apparatur, die hier die ganze Versuchsreihe hindurch benut 7; 
wurde, war dieselbe, wie die friiher benutzte. In der Arbeitsweise way 
auch nichts wesentlich geiandert. 

Das benutzte Zinnoxyd wurde vor dem Gebrauch bei 1150° 
mehrere Stunden lang gegliht, da man nur dadurch reproduzierbare 
tesultate erhielt. Da das von Kahlbaum bezogene Strontiumoxy 
noch Barium und Caleium enthielt, so wurde es von Barium dure}, 
wiederholte fraktiomerte Kristallisation des Hydroxyds aus waBriger 
Losung, und von Caleium durch sorgfiltiges Waschen des gereinigte: 
Nitrats mit einem Alkoholithergemisch befreit. Das Nitrat wurde 
dann in das Carbonat verwandelt, welches schheBlich im Hochvakuum 
(0,003 mm Hg) be: 900°C mehrere Stunden lang gegliiht wurde. 

Das Experimentieren mit reinem Strontiumoxyd erforderte be- 
sondere VorsichtsmaBregeln, da es so auBerordentlich hygroskopisc), 
ist, das sein Gewicht selbst in einem Raum, in dem Phosphorpentoxy( 
oder Natronkalk eingeschlossen ist, mit der Zeit wiichst; es gelan; 
uns aber mittels eines besonders dazu konstrmerten Apparats das 
Zusammenreiben von Strontiumoxyd mit Zinnoxyd und die Uber- 
fiihrung des Gemisches in ein Porzellanschiffehen in einer trockener 
Atmosphire auszufiihren. Um den Wasserdampf vollstindig aus- 
zuschlieben, wurde das Gemisch noch bei etwa 500° C ¥/, Stunde lang 
stark evakuiert, wobei es schheBlich einen Druck von der GréBen- 
ordnung 0,001 mm Hg aufwies und praktisch wasserfrei wurde. Diese 
Vorbehandlung des Gemisches ist jedem eigentlichen Versuche voran- 
vegangen und brachte die Bildung einer kleinen Stannatmenge mit 
sich, welche nach Bedarf ermittelt wurde. Sonst war die Arbeitsweis: 
bei den eigentlichen Versuchen ganz gleich wie friher. 


2. Nullversuch 

ks ist wohlbekannt, daB sich teilweise Strontiumstannat bildet. 
wenn ein Gemisch von Strontiumoxyd und Zinnoxyd ohne Kata- 
lysator stark erhitzt wird.') Im folgenden wollen wir einige dies- 
bezughchen Mebergebnisse angeben. 

Reaktionsbetrag wihrend der Vorbehandlung: Ein Gemiseh vo! 
der Zusammensetzung SnO, + 55rO wurde genau so behandelt, wi 
bei der schon angegebenen Vorbehandlung, naimlich bei 500° 
'/, Stunde im Vakuum erhitzt. Die Menge des dabei in die séure- 


') D. BaLtarnew, Z. anorg. u. allg. Chem. 146 (1925), 117. 
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ljsliche Form umgewandelten Zinns betrug 4,7°/, des Gesamtzinns. 
DaB der Reaktionsbetrag beim Gemisch mit weniger Strontiumoxyd 
noch kleiner sein wird, wird unten noch begriindet. 

Reaktionsbetrag des Nullversuches: Dasselbe Gemisch wurde 
nach der genannten Vorbehandlung 1 Stunde lang bei 900° C gehalten. 
Die Menge des dabei entstandenen léslichen Zinns (d. h. Stannat- 
zinns) betrug 22,3°/,. Man sieht aus diesem Ergebnis, daB der Reak- 
tionsbetrag unter dieser sogenannten Normalbedingung, aber ohne 
Katalysator, bedeutend hoher ist als der des Zinnoxydkalkgemisches 
unter derselben Bedingung. 


3. Einflu8 der Strontiumoxydmenge 

Wie schon friither mitgeteilt, wichst die Geschwindigkeit der kata- 
lytischen Stannatbildung aus Zinnoxyd und Kalk zuerst mit der 
OberflichengréBe des letzteren fast proportional, bis bei 900°C bei 
Istiindiger Erhitzung 1 Mol Zinnoxyd mit etwa 4—5 Mol Kalk ge- 
siittigt und vollstindig loshech wird. Tabelle 1 gibt die Ergebnisse der 
Versuche mit Strontiumoxyd und Wasserstoffkatalysator, wobei die 
Menge des Strontiumoxyds variert wurde. 


Tabelle 1 


Prozent saurelésliches Zinn nach Istiindiger Erhitzung bei 900° C 
(Vorbehandlung '/, Stunde Erhitzung im Vakuum bei 500° C) 








Molenverhiltnis der Stoffe . 
%/, losl. Sn 


SnO, : SrO- : H, 
] 5 0 22,3 
l l 0,058 53,2 
l 3 0,059 100,0 
l 5 0,058 100,0 


Man ersieht, daB die Reaktionsgeschwindigkeit, so lange Stron- 
tiumoxyd nicht in groBem UberschuB vorhanden ist, mit der Ober- 
flachengréBe des letzteren stark wachst, und dah Zinnoxyd unter 
den Normalbedingungen wohl schon bei dem Mischverhiltnis SnQ, 
+ 25rO gréBtenteils in Stannat verwandelt wird, also bedeutend 
schneller als beim Kalk. Das allgemeine Verhalten ist aber bet 
heiden Fallen ahnlich und die Reaktion wird durch Katalysatore 
stark beschleunigt. 


4. Einflu8 der Feuchtigkeit 
Eine groBe Rolle spielt die Feuchtigkeit bei der katalytischen 
Stannatbildung aus Kalk und Zinnoxyd, bei derselben aus Strontiui- 
4* 








5? Zeitschrift fiir anorganische und allgemeine Chemie. Band 206. 1932 


oxyd und Zinnoxyd ist aber, wie unten angegeben, dies viel weniger 
der Fall. 

mit H,: SnO, + 558rO0 + 0,05 H,:100°%/, Sn léslich 

(feucht) snO, + 35r0 + 0,05 H,:100°/, Sn léslich 


mit CO: snO, + 58r0 + 0,118C0:95,8°%, Sr léslich 
(trocken) SnQ, + 5S8r0 + 0,06 CO:75,2°, Sn ldslich 


(Kalk) snO, + 7CaO —- 0,035 CO:15,3°/, Sn ldslich. 





5. Druckverlauf wahrend der Reaktion und Gleichgewichtseinstellung 


Um die katalytische Stannatbildung aus Zinnoxyd und Stron- 
tiumoxyd naher kennen zu lernen, wurde die Druckinderung wihrend 
der Keaktion mit Wasserstoff bzw. Kohlenoxyd als Katalysator bei 
900° C zeitlich verfolgt. Die Ergebnisse der Versuche mit wber- 
schiissigem Strontiumoxyd in Gegenwart des Wasserstoffkatalysators 
sind in Fig. 1 und Tabelle 2 angegeben, wobei die Kurvennummer den 
Versuchsnummern entsprechen. Sie zeigen, dab 

|. mit Wasserstoff als Katalysator, der Druck erst sinkt, dann 
wieder steigt, genau wie es bei dem Zinnoxydkalkgemisch der Fall ist, 
vorausgesetzt, daB kein Phosphorpentoxyd im Versuchsraum zugegen 
ist (Kurve 1 und 2), 

2. der Druck aber sinkt und schheBlich verschwindet, wenn 
Phosphorpentoxyd daselbst zugegen ist (Kurve 3), 

$. der Druck, wenn kein Phosphorpentoxyd zugegen ist, schlieb)- 
lich einen vom Anfangsdruck unabhangigen Endwert aufweist, der 
durch den im Reaktionsraum herrschenden Wasserdampfdruck ein- 
deutig bestimmt wird (Kurve la und 2a). 

Wie aus der Figur ersichtlich ist, sinkt der Druck zuerst stark, 
aber nicht so weit, bis der Druck erreicht wird, der dem Gleichgewicht 
mit der festen Phase von Zinnoxyd entspricht. Dies, zusammen mit 
der nachfolgenden Druckansteigung, besagt nichts anderes, als dab 
gleich nach der Bindung des Wasserstoffs eine wasserstoffentbindende 
Reaktion vor sich geht, also, neben der Reduktion des Zinnoxyds 

snO, + H, = SnO + H,O 
gleichzeitig die Oxydation des Stannits und folglich Neubildung des 
Wasserstoffs stattfindet, niéimlich 
srO + SnO = SrSnO,'), 
SrSn0, + H,O = SrSnOQ,?) + H, 


') S. Tamarvu u. H. Sakurat,~-Z.anorg. u. allg. Chem. 195 (1931), 24. 
*) Vgl. 6. dieser Mitteilung. 
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Bei Versuchs-Nr. 3, Tabelle 2, wurde Phosphorpentoxyd in einer 
kalten Stelle des Apparatsystems eingeschaltet ; man sieht, daB der Gas- 
druck schnell verschwindet, und daB die Menge des in die séureldsliche 
Form verwandelten Zinns doch mehreremal gréBer ist als die Aquivalent- 


menge des verwandten 
Wasserstoffs, ein Zei- 
chen, daB derselbe Was- 
serstoff, wie oben aus- 
einandergesetzt, wieder 
erscheint und auf Zinn- 
oxyd einwirkt. Bei Ver- 
suchs-Nr. 1 war ein 
Glasrohrteil des Appa- 
rats mittels eimes diin- 
nen wasserdurchflosse- 
nen Bleirohrs von auBen 
umwickelt und des- 
halb war die Tempe- 
ratur dieses Apparaten- 
teils niedriger als Zim- 
mertemperatur, aber 
héher als die Kihl- 
wassertemperatur. Die 


> Druck in mm 














J | 


1 | | L 
40 600 00 00 T200 HO 60 80 
——»> Leit in Minuten 
Kurve | und 2; SnQ, + 5S8r0 + 0,118 H, bei nor- 
maler Behandlung 
Kurve la und 2a: Das Reaktionsprodukt 
| bzw. 2 mit Wasserstoff erhitzt 
Kurve 3: SnO, + 58rO + 0,122 H, in Gegenwart 
von P,O,; erhitzt 
Fig. | 





von 


Angaben von Py9 baw. Py/Py.> In Versuchs-Nr.1, Tabelle 2, ent- 
sprechen diesen beiden Grenzwerten. Um den Gleichgewichtswert ein- 
deutig festzustellen, wurde bei Versuchs-Nr. 2, la und 2a ein Wasser- 
reservoir am Apparatsystem eingeschmolzen, in welchem sich Wasser 


Tabelle 2 


Druckverlauf und Gleichgewichtswerte mit Wasserstoffkatalysator 


(SrO im UberschuB) 








| 
Vers.- Molenverhaltnis 
Nr. | 


SnO,:SrO: H, | wert mm 


Im Gleichgewicht e 





| l 5 :0,118 
2 1 : 5 :0,118 
la : 
2a 
3 l 5 :0,122 


Pu, ) > > > 7 
nfangs- Pot Pro Pio Pu, Py 7 lésl. 
70 56,2 < 22.8 _ < 2,04 100 
> 18,5 > 1,46 
60 33,8 12.3 | 21,5 1,75 L100 
22,5 13,0 4.7 83 1,76, 100 
28,5 13,0 4,7 8,3 1,76, 100 
41 0 0 0 — 59,0 


Mittel 1,76 
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> Sl ays a Sn they HF, 


von beliebig bestimmter Temperatur befand. Der Anfangsstoff von 
Versuchs-Nr. 2 (Kurve 2) war ein Gemisch SnO, + 55rO, der von 
Versuchs-Nr. la bzw. 2a aber war nicht ein Gemisch von beiden. 





40 sondern das aus Versuchs- 
4 | . 
| | Nr. 1 baw. 2 stammende 
gs Reaktionsprodukt. Mansieht, 
] ‘ ) ‘ sa - +1 
| vom Anfangswasserstoffdruck 
, > ‘ oe . 
und von Py unabhangige 
Konstante ist, und dal 


diese Gleichgewichtskon- 








> Druck in mm 


a 


stante be der Versuchstem- 
peratur 900° C 1,76 betragt. 

Dieses Sachverhaltnis in- 
derte sich, sobald Kohlenoxyd 




















0 L Bk tee | an Stelle des Wasserstoffs als 
20 40 60 80 10 1200 #0 0 ., 
——> Leit in Minuten Katalysator verwendet wur- 


Kurve 4: SnO, + 5SrO + 0,114 CO bei nor- de. Fig.2 und Tabelle3 stellen 
maler Behandlung (SrO in UberschuB) diese Versuchsergebnisse dar. 
Kurve 5: SnO, + 5SrO + 0,230 CO bei nor- Zwar zeigte sich dabei ein 
maler Behandlung (SrO in UberschuB) Druckminimum und dann 


Kurve 5a: Dem Endsystem von Kurve 5 oejn konstanter Endwert des 
fliissiges Wasser von 0,3°C hinzugesetzt 


Kurve 6: SnO, + SrO + 0,056 CO bei nor- 
maler Behandlung (SnO, in UberschuB) 
Kurve 7: SnO, + 5SrO + 0,124 CO in Gegen- 


wart von P,O, und Natronkalk nor- 
malerweise behandeit wert nicht mehr mit dem, der 


Fig. 2 beim Wasserstoffkatalysator 


Gasdrucks (vgl. Kurve 4 
und 5), gerade wie beim 
Wasserstoffkatalysator, doch 
stimmte der Gleichgewichts- 


Tabelle 8 


Druckverlauf und Gleichgewichtswerte mit Kohlenoxydkatalysator 





| | 


. P., Im Gleichgewicht °lo 
Vers.- Molenverhaltnis CO iP..+P p P P lds! 
Nr Anfangs- CO | CO, CO, CO CO OS!. 
“"*  SnO,: SrO: CO wert mm mm | mm mm Poo, Sn 
4 | 5 :O114 5 36 6 30 5,0 ~~ 
5 l: & :0,230| 77 38 6 32 5.3 100 
oa 42.7 56!) 10.7) 45,33) 5,03) LOO 
6 lL: | : 0,056 90 10 6 4 (0,7) 3) 40,7 
7 ] 5 :0,124 50,5 0 0) 0 . 83.2 


') An Stelle von Poo und Pao stehen hier je Poo + Pu, und Poo, + Pao 
*) Feste Zinnoxydphase ist noch zugegen. 
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erhalten wurde. Denn, da die beiden Phasen Strontiumoxyd und 
Strontiumearbonat dabei zugegen sind, so ist P,, = 6mm, der 
Gleichgewichtswert P.o/Poo, = 5,0 baw. 5,3, welcher umgerechnet 
zu Py/Peo mittels der bekannten Wassergasgleichgewichtskonstante 
rund 3,8 anstatt 1,76 gibt. So erkennt man sofort, daB wir 
in beiden Fallen es nicht mit derselben festen Phase zu tun 
haben. 

Nachdem der definitive Enddruck von 38 mm bei Versuchs-Nr. 5 
erreicht worden war, wurde gasfreies Wasser von 0,3°C (P,, 5 = 4,7 mm) 
in das Reservoir des Apparats eingefiihrt und die Druckinderung 
beobachtet (vgl. Versuchs-Nr. 5a). Der Druck stieg bald von 42,7 mm 
auf 56 mm, wie aus Kurve 5a ersichtlich ist. Dies war von vornherein 
zu erwarten, denn es gelten: Py 9= 4,7 mm, Py Py o= 3,8 und des- 
halb Py, = 155mm; Peo =6mm, Pgo/Peo, = 5,0 und deshalb 
Poo = 380 mm und Poo, + Pog + Py, + Pio = 56,2 mm, was mit 
der Beobachtung vollkommen iibereinstimmt. Die erste Druck- 
erniedrigung bei den Versuchen Nr. 4 und 5 und die nachfolgende 
Druckansteigung lassen sich also durch die folgenden Gleichungen 
ausdriicken: 

snO, + CO + S5rO = SnO + SrCO, (Druckerniedrigung), 

SnO + SrO = SrO-5n0') 

25r0-SnO0 + srCO, + CO, = 3Sr0-25n0,") + 2CO (Druck- 
ansteigung). 

Bei Versuchs-Nr. 6 war die feste Zinnoxydphase noch zugegen, 
und es stellte sich ein Gleichgewicht, welehes der Reaktion SnO, 
+ CO = SnO + CO, entspricht, ein. Bei Versuchs-Nr. 7 war Natron- 
kalk zusammen mit Phosphorpentoxyd an einer kalten Stelle des Ver- 
suchsapparats vorhanden, daher verschwand der Druck schnell, doch 
war der Reaktionsbetrag im Vergleich zu der Molenzahl des ver- 
wandten Kohlenoxyds auBerordentlich hoch, gerade wie beim Wasser- 
stoffkatalysator. 

Fig.3 zeigt ferner den Druckverlauf bei emer Reihe von Ver- 
suchen, bei denen zuerst ein Gemisch von der Zusammensetzung 
snO, + 0,88SrO (Kurve 17), dann weiter das Reaktionsprodukt 
des jeweilig vorangegangenen Versuchs in feim zermahlenem Zu- 
stand jedesmal mit eimer neuen Katalysatormenge von etwa 
0,05 Mol CO pro Mol unléslichen Zinnoxyds normalerweise erhitzt 


') S. Tamarv u. H. Sakurat, |. ce. 
*) Vgl. ,,6. Reaktionsprodukte* unten. 
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wurde. Dabei wurde noch das jeweilige Reaktionsprodukt immer 
mittels Wasserdampfes oxydiert, ehe es abgekuhlt und fir den 
nichsten Versuch herausgenommen wurde, um die Komplikation 
beim nachsten Versuch durch die etwaige Wirkung des entstandenen 
Stannits bzw. Zinnoxyduls zu vermeiden. Auch wurde vor Beginn 
jedes Versuchs auf einige 0,01 mm evakwert, um das Carbonat zu 
zersetzen und seinen stérenden EinfluB zu beseitigen. In dieser 
Weise wurde die etwaige Komplikation durch Kohlendioxyd und 
Carbonat einerseits und Zinnoxydul und Stannit andererseits  eli- 
miniert. Bei Kurve 17 merkt 
man, daB der Druck zuerst 












, Ww iuBerst rasch sank und dann 
r 50 konstant ber etwa 10 mm 
ms blieb, wohl deshalb, weil das 
: od > Kohlenoxyd in Kohlendioxyd 
1 60 verwandelt und an Strontium- 


oxyd gebunden wurde, und 
weil in Gegenwart der festen 


S 











———EEee eee . | Zinnoxyde die endgiltigen 

ow 4 60 80 WW nO Mw gas 
——> Zeit in Minuten Beziehungen P., = 6 mm, 

J j = +)* ) a — 
Kurve I7: Sn ds - OSS SrO + 0,054 CO col Poo, = 23, I sama 1,4 min, 
| moe folghch P., + Peg = 7,4 mm 
bei normaler Behandlung s CO 7 CO. , 

Kurve 18: Das Reaktionsprodukt von erwartet werden. 3e1 den 


Kurve 17 oxydiert, stark evakuiert, )§jehsten Versuch (Nr. 18) sank 
zermahlen und mit CO-Katalysator ae 
: der Druck auch zuerst sely 
erhitat Sal Sa cat. Baa 
‘ace > ) : ’ le je 
Kurve 19: Das Reaktionsprodukt von FOECR UG CUCHSUSICR WIS OCH 


Kurve 18 gleicherweise behendelt ersten, dann fing er bald an 
Fig. 3 anzusteigen, wahrscheinlich, 


weil das neu gebildete CO, in 

den ersten Minuten fast vollsténdig von Strontiumoxyd absorbiert, 

aber durch EKinwirkung des SrCO, auf SrO-SnO wieder entwickelt 
wurde. 

Beim nichsten Versuch (Nr. 19) findet weder ein Sinken noch ein 

Steigen des Drucks statt. Es war also weder SrCO,; noch SrO in der 

Masse vorhanden. Die Menge des séureléslichen Zinns bleibt konstant. 


Kis sei noch daran erinnert, daB das Reaktionsprodukt die Zusammen- 
setzung 25n0,°35rO0 hat. 
6. Die Reaktionsprodukte 
Die Analyse des Reaktionsprodukts von Versuchs-Nr. 2 (Py /P 0 
= 1,76) ergab: SnO,:SrO = 100:100,5, und fiir dasselbe von Ver- 








a 











ii 


I 


: 
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‘ 


suchs-Nr. 4 (Py /Po= 3,3) SnOQ,:S5rO = 100:149. also fast genau 
snO0,°SrO und 2$n0,-35rO. Dieser Sachverhalt anderte sich nicht, 
wenn ein UberschuB des freien Zinnoxyds anstatt des Strontiumoxyds 
dabei zugegen war, wie die Analysenzahl des Reaktionsprodukts von 
Versuchs-Nr. 6, naémlich SnO,:SrO = 1:1,49, gezeigt hat. 

Auch bei einem Uberschu8 von SnO(3SrO + 1S8nO0,) wurde das 
Verhaltnis 15n0,:1SrO gefunden. 


Bei Wiederholung der Versuche mit dem Kohlenoxydkatalysator 
bei UberschuB von SnO, hatte das Reaktionsprodukt angeniihert die 
Zusammensetzung SnO,-SrO, und nicht 25n0,.-35rO0, obgleich 
diese bei den Versuchs-Nr. 4 bzw. 6 durch die Analyse gefunden wurde. 
Das ist erklarlich dadurch, daB das neu entstandene Zinnoxydul in 
Krmanglung des freien Strontiumoxyds mit dem Reaktionsprodukt 
25n0,°35rO weiter reagiert und schlieBlich ein Gemisch von SnOg: SrO 
und SnO-SrQ bildet. 

Ist diese Annahme richtig, so miiBte man erwarten, dab die weitere 
Umwandlung von 25$nO0,-3SrO zu SnO,-SrO ausbleibt, sobald man 
das Reaktionsprodukt jeweilig mittels Wasserdampf oxydiert und das 
Stannit bzw. Zinnoxydul zerstért, ehe man es fiir den nachsten Ver- 
such zermahlt. In der Tat hat man diese Annahme experimentell 
beweisen kénnen, indem man das Apparatsystem nach dem Versuclis- 
schluB kurz evakuierte, fliissiges Wasser in das Reservoir des Apparat» 
einfihrte und das so oxydierte Reaktionsprodukt, wie schon be- 
schrieben, als das naéchste Versuchsmaterial nahm. 

Das Reaktionsprodukt hat dann schon von der ersten Wieder- 
holung des Versuchs an die Zusammensetzung 25nO,°-35rO. 


7. Gegenseitige Beziehung zwischen beiden Stannaten 
Um die Bedingung der wechselseitigen Umwandlung der beiden 
Stannate zu ermitteln, wurde die Reaktion 
25nO0,-SrO + SrCO, = 25n0,°35rO0 + CO, 
weiter studiert, indem man ein Gemisch der reinen Stoffe der linken 
Seite der Gleichung nahm und bei 900°C eine Zeitlang die Druck- 
inderung verfolgte. Die Reaktion setzte schnell ein und erreichte 
bald einen Gleichgewichtszustand, welcher sich durch einen kon- 
stanten Kohlendioxyddruck von 22,5 mm kennzeichnete. Is kar 
auch vor, daB diese Reaktion nur diuBerst langsam (18,3 mm Druck- 
ansteigung in 3 Stunden) vonstatten ging, wohl deshalb, weil der eine 
oder andere beteiligte Stoff wihrend der Vorbehandlung inaktiv wurde. 
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Kin Versuch, dasselbe Gleichgewicht von der entgegengesetzten 
Richtung her zu erreichen, ist uns wegen der ‘Tragheit der Reaktion 
nicht gelungen. Der Grund, warum sich die Reaktion 

25n0,-S5rO + dSrO = 25n0,°35r0 


nicht schnell genug vollzogen hat, wie nach den Versuchs- Nr. 1—4 zu 
erwarten gewesen wire, liegt wohl auch in der Reaktionstragheit. 


Tokyo-Ookayama, Physikalisch - Chemisches Laboratorvum 
der Technischen Hochschule, Dezember 1931. 


Bei der Redaktion eingegangen am 3. Marz 1932. 
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Die Darstellung, Dampfdrucke und Dichten 
des BF,, AsF, und BrF, 


Von Orro Rurr 
(gemeinsam mit A. Brarpa, O. BrerscHNerper, W. Menzeu und 


H. Piavur) 
Mit einer Figur im ‘Text 


Das BF, 
(gemeinsam mit O. BreTsCcHNEIDER) 


Das Gas, welches aus B,O,, natiirlichem CaF, und konzentrierter 
H,SO, hergestellt wird, enthalt stets mehr oder weniger viel Sil’. 
Das Molekulargewicht eimes Rohgases findet man beispielsweise zu 
73.34 (theoretisch 67,8) entsprechend einem Gehalt von etwa 15°/, Sil*,. 
Die Entfernung des Sif, ist wegen des nahen Zusammenliegens der 
Siedetemperaturen von Sif’, (— 95°) und BF, (— 101°) durch fraktio- 
nierte Destillation nicht zu erreichen, wohl aber,-wie wir gefunden 
haben, auf chemischem Weg. 

Bei Rotglut setzt sich Sif, mit BO, nach der Gleichung um: 

2B,0, + 351F, <«—” 4BF, + 3510,. 


Das mit Sif, verunreinigte BF, wird bei etwa 800° in einem Platinrohr 
liber geschmolzenes b,O, geleitet; die abziehenden Gase werden in 
einer Kupfervorlage auf — 80° abgekiihlt (zur Entfernung von HF), 
und dann in einer Vorlage aus Glas verdichtet. Nach mehrfachem 
Uberleiten sinkt das Molekulargewicht des Gases auf < 68,45 ent- 
sprechend <1,7°/, Sify. Mit diesem Reinheitsgrad ist das Gas zu 
den nachfolgenden Messungen verwendet worden. 

Beim Uberleiten des BF, tiber das geschmolzene B,O, werden erhebliche 
Mengen B,O, zu den kalteren Stellen des Platinrohres fortgefiihrt, so daB sich das 
Rohr nach kurzer Zeit verstopft. Es ist mit der Méglichkeit zu rechnen, daB sich 
intermediar eine in der Hitze bestandige BF,—B,O,-Verbindung bildet, die beim 
Erkalten wieder in ihre Bestandteile zerfallt. 

Dampfdruck: Die Messung geschah in der iiblichen Weise’) 
unter Verwendung eines Quarzspiralmanometers und eines dreifachen 


') Vgl. O. Rurr u. F. Laass, Z. anorg. u. allg. Chem. 188 (1920), 214. 
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Kupferkonstantanthermoelements, welches gegen den Dampfdruck voy 
CO,, CoH, und O, geeicht war. 


Tabelle 1 
Dampfdruck des BF, 





Renee a — Qe a ————_ $e — 


Dampfdruck 


1°C 7° abs. | 
velnessen berechnet 

— 104.3 168.7 577.0 577 
— 113.4 159.6 266,0 260 
~116,3 156,7 2025 197 

120.7 152.3 128.8 | 128 
— 124.0 149.0 91,0 9] 

132,7 140,3 32,8 
— 136.0 137.0 22.5 

[39,0 134.0 14,3 

142.0 131.0 9.4 

146.0 127,0 55 

- 1464 126.6 4,7 

149.2 123.8 3.5 


Die nach diesen Zahlen gezeichnete logarithnusche Dampfdruck- 
kurve besteht aus zwei sehr schwach gegeneinander geneigten Geraden, 
die sich bei emem Druck von 57mm und einer Temperatur von 
145° abs. = — 128°C schneiden. Diese Temperatur ist die Schmelz- 
Lemperatur. 

Die gemessenen Drucke des flussigen Fluorids entsprechen etwa 


der Gleichung: 


log p — & SYS . 1023.5 T ° 


Daraus ergibt sich als Siedetemperatur: 


Ko 7g0 = ~ 172° abs. = — 101°C 


und als Verdampfungswiarme nach pE Forcranpb: A, = 3370 und nacli 
CLAUsIUS CLAPEYRON A, = 4680 cal/Mol. 

Die Trouton’sche Konstante aber ist dann 19,6 baw. 27,2. Der 
pe Forcranp'sche Wert T = 19,6 kommt der Wahrheit jedenfalls 

a 

naher!); die Messungen des Dampfdrucks sind durch den SiF,-Gehalt 
des BF, gestort. Die Berechnung von A, aus dem Kurvenanstieg nach 
CLAUsIUs CLAPEYRON ist wegen des SiF,-Einflusses nicht mehr ge- 
rechtfertigt. 


') A. Eveken, Lehrbuch der Chem. Physik 219. Leipzig, Akad. Verlags- 
vesellschaft 1930, 
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Dichten: Eine abgewogene Gasmenge wurde in der friiher be- 
schriebenen Weise!) in einem Quarzpyknometer verdichtet, das in 
allen seinen Teilen durch Auswagen mit Quecksilber geeicht war; 
dann wurde das Pyknometer oberhalb der Teilung abgeschmolzen. 
Die Ablesungen wurden in Badern verschiedener Temperatur gemacht. 
Die Menge des itiber dem fliissigen Fluorid als Dampf vorhandenen 
BF, wurde bei der Berechnung beriicksichtigt; die Korrektur betrug 
fir den Dampf im Hochstfalle 0,3°/,. 

Die von uns gemessenen Werte fiir die Dichte des fliissigen BI’, 
lassen sich durch folgende Gleichung wiedergeben: 

d = 2,6999 — 0,00642 T (T = t + 273). 
Danach ist die Dichte des fliissigen BF, beim Schmelzpunkt 1,769 
und das Molekularvolumen 38,3. 

Die Dichte des festen Fluorids wurde ermittelt, indem das 

Pyknometer langsam in gekihlten Petrolither eingetaucht wurde; 





dabei erstarrte das Fluorid langsam von unten her. Das Verbleiben 
von Gasblaschen in der Kristallmasse lief sich dabei nicht ganz ver- 
meiden. Die gefundene Zahl 1,87 ist deshalb ein Minimalwert. 


Das AsF, 
(gemeinsam mit W. Menzen und H. Piavut) 

Das Ask’, wurde dieses Mal*) durch Fluorieren von Arsen ge- 
wonnen, das sich in einem Platinrohr, eingelagert in zwei Kupferschiff- 
chen, befand. Das Reaktionsprodukt wurde in der iiblichen Weise 
fraktioniert; nur wenig ging als Vorlauf und Nachlauf verloren. 

Das reine AsF; ist farblos, als Fliissigkeit wasserklar, im festen 
Zustand schneeweib. 

Dampfdruck: Die Messung geschah in derselben Weise wie 


heim OF,.*) 
Dampfdruck: I. Fir das feste Fluorid 





| oC rang T° abs. | p gem. NM p ber.*) 
— 116,8 156.3 1.3 13 
— 106,2 166.9 6.5 6.5 
~ 98.5 174.6 18. 18.2 
~ 918 1813 429 41.5 
— 87,4 185.7 69.8 69.0 
— 82.8 190: 114.7 114.8 
1692,2 


*) Berechnet nach log p = 10,952 — Sublimationswarme = 7740 cal. 


T ” 





') Vgl. O. Rurr u. R. Ker, Z. anorg. u. allg. Chem. 198 (1930), 183. 

*) Altere Darstellung des AsF; nach O. Rurr u. H. Grar aus AsF, mit 
SbF; und Br,. Ber. 39 (1906), 67. 

°) O. Rurr u. W. Menzer, Z. anorg. u. allg. Chem. 198 (1931), 39. 
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Dampfdruck: Il. Fir das fliissige Fluorid 





1° C T° abs. p gem. p ber.*) 
—77,: 195.8 180,2 ISL5 
—7F13 201.8 266.4 266, 1 
— 65,2 207.9 386,0 383,9 
- 61,2 211.9 487.9 482.5 
~ 56.9 216.2 604.7 611,1 
— 53,1 PPO0 7479 747.3 
1093 ,7 


*) Berechnet nach log p = 7,8449 — ; Verdampfungswarme _ ber. 


5000 cal; Schmelzwarme ber. = 2740 cal. ; 
Die log p, in Abhingigkeit von 1/T aufgetragen, hefern fiir das 
fliissige und feste Fluorid zwei Gerade, die sich bei —80.4°C baw, 
p = 146.9 mm schneiden, d.h. als Sehmelztemperatur den Wert 
80,4° geben. Direkt gemessen wurde die Sehmelztemperatur 
Zu TIBPC, 


Die Siedetemperatur errechnet sich nach II zu — 52,8° C baw. 


m8 : , : HOVO a 
/’— 220,3° abs. Daraus folgt als TRouron’sche Konstante 9903 == 32,7. 


Dampfdiehte: Angewandt: 1.2340 g, Volum bei 19,5° ( 
181,49 em*. Bei der Bestimmung des Leergewichts des Dichtekolbens 
muBte darauf Ricksicht genommen werden, daB das AsF,; langsam 
mit der Quarzwandung reagierte und Sif, bildete. Das Gas wurde 
deshalb nach der Messung in Natronlauge gelést und in der Loésung 
das SiO, bestimmt; dessen Menge wurde dem Leergewicht des Kolbens 
wieder zugezihlt. So fanden wir als Dichte 169.5 gegen 169,9 theo- 
retisch. 

Dichten des flissigen und festen AsF,: Die Fullung des 
Quarzpyknometers (vgl. oben) mit einer vorher genau abgemessenen 
AsF.-Menge war nicht mdglich, weil AsF; jeghiche Art Hahnfett an- 
greift und hinter Glashihnen deshalb nicht abzusperren ist. Das sorg- 
sam geeichte, starkwandige Quarzpyknometer wurde deshalb mit einer 
unbestimmten Substanzmenge gefiillt. Nach dem Ablesen der Volumina 
bei einer Reihe von tiefen Temperaturen wurde es aus dem Kaltebac 
genommen und sich selbst tberlassen, bis es Zimmertemperatur an- 
genommen hatte. Das GefiB, welches einem inneren Druck von etwa 
17 Atm. standhalten mubte, wurde nun gewogen, nach dem Einkiihlen 
gedffnet und entleert. Durch Zuriickwigen erfuhren wir das Ge- 
wicht des AsF.. 

Die gefundenen Dichtewerte entsprechen der Gleichung: 


d = 8,505 — 0,00534- T. 
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Danach ist die Dichte des flissigen AsF, bei der Sechmelztemperatur 
247 und bei der Siedetemperatur 2,38. Das Molekularvolumen aber 
ist 68,8 baw. 72,9. 

Die Dichte des festen Ask, wurde dureh vorsichtiges Abkiihlen 
des Pyknometers von unten her ermittelt, wobei sich als Minimalwert 
3.02 bei — 91° C ergab. 

Chemiseches Verhalten: Mit der nach diesen Messungen ver- 
bliebenen Substanz haben wir einige Reaktionen ausgefiihrt, deren 
Beschreibung die diesbeziighchen Mitteilungen von Rurr und Grae!) 
ergiinzen soll. 

Es wurde ein langsamer, mit AsF,-Dampfen beladener Strom von gut ge- 
trocknetem Stickstoff durch ein horizontales Quarzrohr geleitet, in dem sich ein 
Quarzschiffchen mit den zu untersuchenden Substanzen befand. Der Gasstrom 
strich vor seinem Austritt aus der Apparatur durch eine dichte Schicht feinkérnigen, 
geschmolzenen Kaliumfluorids, die bei einem Zuriickschlagen der Luft die Sub- 
stanzen gegen die Luftfeuchtigkeit zu schiitzen hatte. Da das AsF,, an die Luft 
tretend, dichte weiBe Wolken bildet, konnte der Gasstrom durch entsprechende 
Temperaturregulierung des AsF; so reguliert werden, daB unverbrauchtes Fluorid 
in ruhigem Strom aus der Apparatur austrat. Das Quarzschiffechen mit den ver- 
schiedenen Substanzen wurde vor und nach jedem Versuch in einem Waigeglischen 
gewogen. 

Aluminium- und Magnesiumpulver dnderten bei Zimmer- 
temperatur weder Aussehen noch Gewicht. Erst gegen 500° C bildeten 
sich beim Al ein sichtbarer grauer Uberzug und beim Mg dunkelbraunes 
Arsen neben MgF,. Trockenes NH,F erfuhr bei Zimmertemperatur 
keine, KF und MgF, eine nur geringfiigige Gewichtszunahme. Gegen 
500° wurde AsF; von KF heftig absorbiert und schmolz dabei. Das 
gebildete Komplexsalz léste sich kaum in Wasser, wohl aber in NaOH. 

Beim Einleiten von AsF, in eine kaltgesittigte KF-Lésung 
entstand unter Erwiirmen ein kristalliner Niederschlag, der mit dem 
von Marignac?) aus Kaliumarseniat und Flubsiure dargestellten Salz 
AsF.-2 KF-H,0O identisch sein dirfte. Bei kaltgesittigten NH,F- und 
NaF-Lésungen war die Bildung ahniicher Salze mit den angewandten 
AsF.-Mengen nur als Triibung bzw. gar nicht festzustellen. 


Das BrF, 
(gemeinsam mit A. Brarpa) 
Darstellung: Das Brk, wurde durch Zusammenleiten von 
Brom und Fluor in einem Kupfer-T-Stiick dargestellt (vgl. Fig. 1). 
Das Brom wurde als Dampf durch einen Stickstoffstrom herangefiihrt. 


') O. Rurr u. H. Grar, Ber. 39 (1906), 67. 
2) C. Marianac, Lieb. Ann. 145 (1868), 237. 
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Das aus dem T-Stick abtropfende BrF, wurde in einer Vorlage 4 


gesammelt und das uberschiissige Fluor in einem dahinter geschalteter 
(refi in fliissiger Luft kondensiert. Dy 


T i aa 
Br," *§———\—— +r, ~—s Br F; mit Quarz unter Bildung von Br, 


—— 
“= 
( 





4 QO, und SiF, schon bei etwa 30°C merk- 

\ lich reagiert, wurde es bei etwa 20° ( 
im Hochvakuum destilliert. Die dafiiy 
notige Quarzapparatur wurde gegen- 
iiber der friuher beschriebenen |zuletz: 
turr und Menze.!)| derart geandert, 
daB die GefaiBe zur Aufnahme des 






































iluorids an Ausbiegungen des sie ver- 

bindenden Quarzrohres nach unten 

Fig. | angeschmolzen waren, damit in dem 

Quarzrohr selbst kein Fluorid liegen 

blieb; das Zuriicksteigen von fliissigem Fluorid verhinderten kleine 
kugelige Erweiterungen uber jedem AuffanggefaB. 

Kigenschaften: Reines BrFs; ist bei Zimmertemperatur eine 
llissigkeit von sehr heller, griinstichig gelber Fiarbung;: sie raucht 
stark an der Luft. 

Der Schmelzpunkt wurde zu +5,8° C ermittelt; die alteren An- 
gaben*) (+-4—5° und — 2°) beziehen sich auf weniger reine Praparate. 
Die Dichte des flissigen BrF, beim Schmelzpunkt ist 2,843, des festen 
rk’, beim Schmelzpunkt 3,28. Die gemessenen Werte fiir die Dichten d 
des flussigen Brk, werden durch die Gleichung: 

d = 3,623 — 0,00277 T 
wiedergegeben. Das Molekularvolumen des fliissigen BrF, betrigt 
somit 48,16 bei der Sehmelztemperatur. Das Nullpunktsvolumen des 
festen Brk, ist ~ 38,6 (vgl. unten). 

Die Dichte des festen Fluorids wurde ermittelt, indem das Pyknometer 
langsam in Wasser von 0° eingetaucht wurde, nachdem durch vorhergehendes 
starkes Einkihlen fiir Bildung eines Kristallkeims gesorgt war (BrF, ist sehr leicht 
zu unterkiihlen), Das Fluorid erstarrt dann langsam von unten her. Die Bildung 
von Gasblischen in der Kristallmasse wurde durch dauerndes Klopfen nach Még- 
lichkeit verhindert und der Versuch so oft wiederholt, bis der geringste erreichbare 


Wert fiir das Volumen des festen Fluorids gefunden war. Die so ermittelte Zah! 
von 3,23 ist ein sehr angendherter Minimalwert. 


') O. Rurr u. W. Menzer, Z. anorg. u. allg. Chem. 202 (1931), 51. 
*) P. Leseavu, Compt. rend. 141 (1905), 1018, [IX u. X; Ann. chim. phys. (>) 
9 (1906), 256: E. B. R. Pripravx, Proc. Chem. Soc. 21 (1905), 240; 22 (1906), 1%. 


Breslau, Anorganisch-Chemasches Institut der Technischen Hoch- 


schule. Bei der Redaktion eingegangen am 20. Marz 1932. 
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Die Bildungswarme des Fluorwasserstoffes 


Von H. v. WARTENBERG und H. Scuitirza 
Mit 4 Figuren im Text 


$1. Durch v. WaRTENBERG und O. FitzNer!) wurde die Bil- 
dungswirme des HF durch direkte Vereinigung der Elemente bei 32° 
zu 63 keal bestimmt, zu 65 durch Umsatz mit NaCl. Rurr und 
MenzEL?) konnten die erste Zahl durch Nachweis eines Fehlers in der 
Korrektionsrechnung auf 64 keal verbessern und diesen Wert durch 
Wiederholung der Messung nach derselben Methode bestiitigen, wo- 
durch der Abstand vom Werte nach der zweiten Methode verringert 
wurde. Der zweite Weg hat den Nachteil, eine ganze Reihe allerdings 
genau bekannter Hilfswirmeténungen benutzen zu miissen, den Hin- 
winden von Rurr und Menzex glauben wir jedoch nicht folgen zu 
kénnen. Die von ihnen der NaCl-Methode vorgeworfene Veratzung 
der Glaswand kann keine Rolle spielen, da sie als nur im seitlich ein- 
fallenden Licht bemerkbares ,,schwaches Irisieren‘* bezeichnet ist, 
das entstanden war, nachdem einige Liter F, durchgestrémt waren. 
Dieser schwache Angriff ist vielmehr ein Zeichen dafiir, wie gut Glas 
und Salz getrocknet waren und zeigt, daB die wegen ihrer grofen 
Wirmeténung zu fiirchtende Reaktion des F, mit H,O, die dann erst 
zur Veritzung fiihrt, keine merkliche Rolle gespielt hat. Kbensowenig 
kommt eine Reaktion zwischen NaF und NaCl in Frage, welche 
Wiarmeeffekte haben kénnte, denn NaF und NaCl sind zwar isomorph, 
bilden aber weder eine Verbindung noch Mischkristalle auch in ge- 
ringen Mengen, wie ausdriicklich festgestellt ist.*) Der direkte Weg 
bedingt eine Korrektion fiir die Polymerisationswarme des (HF), von 
etwa 1—2°,. Da die Polymerisation ungemein empfindlich gegen 
kleme Druck- und Temperaturinderungen ist und die ihrer Grobe 
zugrunde liegenden sehr schwierigen Messungen von Simons und 





1) H. v. WARTENBERG u. O. FirzNner, Z. anorg. u. allg. Chem. 151 (1926), 313. 
*) O. Rurr u. W. Menzew, Z. anorg. u. allg. Chem. 198 (1931), 375; 190 
(1930), 257. 
°) Wo.ters, N. Jahrb, Min, Beil, 30 (1910), 58. 
Z. anorg. u. alig. Chem. Bd. 206. ” 
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HiLpEBRAND!') kaum den hier verlangten Grad der Genauigkeit haben, 
laBt sich nicht sagen, ob diese Korrektion genau genug ist. Da fiir 








eine Neubestimmung die direkte Synthese unbedingt den Vorzug ver- 
diente, wenn die Polymerisation vermieden werden kann, sollte sic 
bei 100° C durehgefiihrt werden, wo die Polymerisation zu vernaclh- 
liissigen ist. In der Tat ergibt sich nach der Formel von Simons und 
HILDEBRAND iiber die Abhingigkeit des Polymerisationsgrades Z von 
T und P, daB bei Einsetzen von 373° und 300 mm in: 


“ . ha 40000 
log (Z 1) + 3,495 — 5 log P — 6 log (6 — Z) = 4577 43,145 
my 
; Sale 40 Z—1 
Z = 1,0000003 wird und die Polymerisationswirme -—— - ae 
» f 


2-10-® keal pro Mol HF. 100°C sind also schon iiberfliissig hoch, 
aber bequem als Manteltemperatur des Kalorimeters zu realisieren. 
Als Korrektion ist dann nur die bei 100° C gemessene Wairmeténung 
auf 20° umzurechnen, was sich exakt machen la8%t und nur 0,02°), 
ausmacht. Schheblich wurde erwartet, dab bei 100° C die Vereinigung 
von F, und Hg, spontan ohne Funken erfolgen wiirde, was allerdings 
nicht zutraf. 

§ 2. Das Kalorimeter bestand aus einem Messingtopf mit 2 kg 
Paraffinol, rings umgeben von einem doppelwandigen Kupfertopf und 
Deckel, in denen von auben elektrisch geheiztes Wasser kochte und 
an metallenen angeléteten RiickfluBkiihlern wieder kondensiert wurde 
‘als Innenrohre der Kiihler bewahrten sich sich 30 em lange Stiicke 
3em weiten Metallschlauches). Das Paraffinédl muBte das iibliche 
\\alorimeterwasser (oder Salzwasser) vertreten, da sich sonst un- 
vermeidlich bei auch kleinen Temperaturinderungen des Mantels 
Wasser im MantelgefaB niederschlug und der Wasserwert sich anderte. 
Das ganze steckte in einer Holzkiste mit Warmeisolation und blieb 
dauernd geheizt. Das Paraffinél muBte alle halbe Jahre erneuert 
werden, da es dann zih wurde. Die Synthese erfolgte in einem ganz 
aus Platin bestehenden mit Gold zusammengeléteten Apparat. Die 
rischgase (auBen H,, innen F,) durchstrémten erst eine Erweiterung, 
die ziemlich stramm in eine Réhre im Manteldeckel paBte, und nahmen 
dabei die Temperatur 100°C an. Besondere Versuche mit verschie- 
denen Stroémungsgeschwindigkeiten zeigten, daB die Gase das Kalori- 
meter nicht abkiihlten, also geniigend vorgewairmt waren. Sie gingen 
also ohne Wirmeeffekte durch das Kalorimeter. Dann traten sie 1m 





ein ringférmiges Rohr, an dessen Anfang eine Platintiille angebrach' 


') J. S=ons u. H. HmtpEBRanpd, Journ. Am. chem. Soc. 46 (1924), 2188. 








iw 


JEN). 


fiir 


Von 


t5 


ch, 














4. vy. Wartenberg u. H. Schiitza. Die Bildungswirme des Fluorwasserstoffes 67 


war, an der eine angeschmolzene sehr kleine Glaskappe mit dem 
-ingeschmolzenen Pt-Draht sab, zwischen welechem und der Wand 
ier kleine Funken ijberschlug. Der andere Draht war mit dem 
Xalorimeter verbunden. Zur Ziindung geniigte ein schwacher 
“unke eines 8 em-induktoriums mit eingeschaltetem 10° Ohm 
ilitwiderstand. Die Temperaturerhéhung durch den Funken_be- 
‘rug pro Versuch etwa 0,005°. Dann strémten die Gase durch eine 
weite Pt-Trommel, zu deren Passage sie 
|, Minute brauchten und ihre Restwarme ab- ‘a fs 
veben konnten, und schlieBlich in den Ab- "| 
sorptionsapparat. In das Kalorimeter ragte _ 
noch ein elektrischer Heizer aus Manganin- 
draht zur Wasserwertbestimmung, ein 
Schraubenriihrer und ein TiscHeEr’sches i = 
kalibriertes Beckmannthermometer, mit (- chat 
Fernrohr abgelesen, bei dem immer dasselbe & 
Gradintervall benutzt wurde, das bei der - 
Wasserwertbestimmung in Frage kam. Die 10 - 
Kichung wurde mit einem Silbervoltameter 
nach v. WARTENBERG und Scuurza!) vor- 
senommen, wobei ein geeichtes Schiffs- o" 
chronometer zur Zeitmessung diente. Der 
Widerstand des Heizdrahtes wurde bei 100° a 
vemessen mit emer Wourr’schen Prizisions- F 
briicke und der nicht eintauchende Wider- 
stand der Zuleitungsdrihte abgezogen 
(10,57—0,01 2). 

Die Gangkorrektion der Warmeténung 
wurde nach der Methode von W. Biir1z?) Fig. 1 
berechnet. Die Hauptschwierigkeiten waren 
die Eindichtung der Funkendrahtisolation, die erst mit Bleiglitte- 
wlyzerin erfolgte, wobei PbF, entstand, und die vollkommene dichte 
Létung der ganzen Apparatur, da das Ol durch allerfeinste Poren drang. 

§ 3. Der Wasserstoff wurde aus einer Bombe entnommen, durch 
zlihenden Pt-Asbest, CaCl, und P.O, geleitet. Das Fluor wurde nach 
Arco, Matuers, Humiston und ANprErson*) aus KHF, an einer 












































1) H. v. WARTENBERG u. H. Scniirza, Z. Elektrochem. 36 (1930), 254, 250. 

*) W. Brvtz, Z. anorg. u. allg. Chem. 121 (1922), 7. 

3) Arco, Maruers, HumIsTtoN u. ANDERSON, Trans. Am. Elch. Soc. 23 
(1919), 348. 
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Graphitelektrode entwickelt, da es nur so sicher O,-frei war, durc}, 
eine 25cm lange Schicht NaF und schlieBlich durch eine 80 em 
lange, in flissigem O, stehende Glasspirale geleitet, zum Ausfrieren 
von HF und CF,. Auffilligerweise geniigten kiirzere Glasréhren nicht 
zum Ausfrieren des HF. Die Kupferleitungen der Gase waren durch, 
Weichlétung mit den eng hineinpassenden Pt-Réhren des Synthese- 
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Fig. 2 


apparats verbunden, so daB ein langer kapillarer Weg das F, vom Sn 
trennte. Das F, konnte durch O,-freient) N, verdringt werden. Zur 
Umschaltung der Gase dienten zuerst Kupferhihne, die aber nicht 
unbedingt zuverlissig dicht schlossen und dann kleine leichte Pt- 
Ventile nach dem Prinzip von BoprEnsTErN, die mit Pt-Kapuillaren 
mit Gold verlétet waren. Vor jeder MeBreihe wurde erst einige Stunden 
zur Vertreibung von letzten Wasserspuren aus dem KHF, elektro- 
lysiert, wiahrend in der F,-Leitung des Apparats N. war. Dann wurde 
i, eingeleitet (Strémungsgeschwindigkeit H, etwa 75 cm%/min, 
F, 20 em*/min) und dieses wieder mit N, nach Ablauf der Reaktion 
verdringt. Am SchluB der Nachperiode wurde der H, abgestellt und 
nur mit N, gespiilt, da dieser rascher die restlichen HF-Spurert ver- 
dringte. 


1) H. v. WarTENBERG, Z. Elektrochem. 36 (1930), 296. 
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§4. Die gréBten Schwierigkeiten machte die 


Absorption des 


vebildeten HF. Da der Wasserwert jetzt kleiner als in der friiheren 
Arbeit war, was durch die hohe Kalorimetertemperatur bedingt war, 
muBte mit einer kleeren HF-Menge gearbeitet und diese auf 0,5 mg 
venau gemessen werden. Die friiher benutzten drei groBen Glasréhren 


mit KHO-Nickeldrahtnetzfiillung wurden zuerst 
durch solehe mit Askaritfillung (zusammen- 
seschmolzenes NaOH -+- Asbest) ersetzt und zu ver- 
kleinern gesucht, aber ohne Besserung. Dann wurde 
versucht, die HF auszufrieren und schlieBlich eine 
kombinierte Methode benutzt, die eimen kleimen 
Absorptionsapparat ergab, der mit von der PTR 
ceeichten Gewichten gewogen wurde. Das Gas 
strémte durch ein auf das Ableitungsrohr des Syn- 
theseapparats streng passendes Pt-Rohr, das durch 
einen tibergeschobenen kleinen Gummischlauch ge- 
dichtet war. Dieses Zuleitungsrohr erweiterte sich 
dann mit einem mit Gummischlauch aufen ge- 
dichteten Metallschliff zu einem Pt-Rohr voll NaF, 
das sich wieder verengte und die Gase durch kupferne 
mit KHO benetzte Raschigringe nach oben streichen 
lieB. Der aufgekittete Glasschliff war beim Aus- 
emandernehmen des Apparats zur Neufillung mit 
veglihtem, auf 1 mm gesiebtem NaF nétig. Wahrend 
der Benutzung tauchte das Glasrohr bis zur Ver- 
engung in flissige Luft. Die ganze scheinbar kompli- 
zierte Anordnung hatte keinen wesentlichen Wider- 
stand fiir die Gase, besaB eine kleine Glasoberfliche, 
verteilte die betrachtliche Absorptionswirme und 
verhinderte, daB beim Auftauen HEF mit dem sich 
ausdehnenden Gasinhalt entwich, da es am KHO 
haften blieb. Ein hintergeschaltenes KOH-Rohr 
nahm nicht an Gewicht zu und, was empfindlicher 
war, ein feuchter blauer Lackmuspapierstreifen in 



































Fig. 3 


einem Glasrohr 


wurde nicht rot, wozu schon ein Partialdruck 0,003 mm HCl ge- 
niigte, wie besonders festgestellt wurde. Es wurde durchschnittlich 
mit 0,35 g HF-Bildung gearbeitet, so daB die halben Milligramm 


sicher sein muBten. 


§ 5. In der Tabelle sind simtliche Versuche aufgefiihrt, welche 
nach der endgiiltigen Ausarbeitung der Apparatur gemacht sind und 
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zwar wurde bei der ersten Serie die Gasverteilung durch Kupferhihne, 
bei der zweiten durch die Platinventile vorgenommen. Es sind di: 





an den Temperaturerhéhungen des Kalorimeters angebrachten Tempe- 
raturkorrektionen mit aufgefiihrt, die wegen der hohen Kalorimeter- 
temperatur natirlich héher sind als bei Zimmertemperatur, da der 
Wirmeaustausch durch Strahlung doppelt so groB ist. Trotzden 
sind sie zuverlissig, da die spezifische Ganginderung K, d.h. dic 
Anderung des Ganges bei Anderung der Kalorimetertemperatur 
um 1°*), eine charakteristische Konstante eines Kalorimeters, stets 
vorziglch konstant war. Ferner schwanken die je fiinf zwischen- 
durch gemachten Wasserwertbestimmungen z. B. nur zwischen 
den Grenzen 1076 und 1079 g. Die kalorimetrischen Bestimmungen 
schwanken sehr viel weniger als in der friiheren Arbeit und sind 
auch zahlreich genug, um den Fehler des Mittelwertes 64,45 aut 
- O,1, d. h. 1,5°/,. verbiirgen zu k6énnen. 


Tabelle 1 














Wasser-  _ Gang- | & | 3 | Wasser- | Gang- mm | 
wert korrektion Jt = = wert (korrektion' At — = 
ir * ~ ~~ 0” of 
10874 0,092 0,947 321,0 64,15] 1077,\8 0,094 1,109 370,4 64,53 
+ 15 78 1.019 344.4 64,35 t 0,7 29 =—-:1,010 336,9 64,6! 
44 1,010 338,0 |64,69 90 ~=1,036 346,4 64,46 
82 1.073 361.8 64,50 55 1,078 360,1 64,53 
59 0,998 336,2 64,56 87 ~—s 1,013 |338,6 64,48 
28 =0,884 297.8 (64,57 98 1,157 385,8 64,65 
| 73 = 1,137 383,9 |64,42 70 =1,168 391.4 64,33 
| 37 1,102 373,0 |64,25 95 1,061 355,5 '64,33 
Mittelwerte: 64,44 + 0,1 64,46 + 0,05 


§ 6. Um diesen bei 100°C gemessenen Wert Qo) auf Qo9 um- 
zurechnen, bedient man sich am bequemsten eines graphischen 
Verfahrens, wie es uns Herr K. Wout, Berlin, freundlichst mit- 
geteilt hat. Den Energiegehalt eines zweiatomigen Gases kann 
man setzen # = 4,965 T +E’, also zerlegt in den klassischen Wert 
und die Abweichung E” davon. Dann wird fiir die Reaktion 
2HF = H, + F, — Q nach Kircunorr (alles in °C): 


(Qe — Qo) = (Ei — Egy, + (Ed — Eq)p, — 2(E — Ey ar - 


!) Vgl. z. B. W. A. Rou, PhysiKalisch-Chemische Ubungen, Leipzig, Voss 
1928, S. 75. 
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‘ie drei Summanden lassen sich durch Einsteinfunktionen darstellen.*) 
Die E’-Werte oder vielmehr die /’/T-Werte sind fiir 1 g Atom mit 
sochs Freiheitsgraden der Schwingungen berechnet zu finden bei 
s:mwon.*) Hier kommen fiir die zweiatomigen Molekiile nur die zwei 
reiheitsgrade des Gegeneinanderschwingens der Atome in der Ver- 
bindungslinie in Frage, so daB diese Zahlen durch 8 zu dividieren sind. 
Vir diese Rechnung braucht man noch die die Festigkeit dieser 
Sindung in dieser Linie andeutende charakteristische Temperatur 0 
oder Py. Die fiir verschiedene Temperaturen so berechneten 
(/),, — B,')-Werte in Kalorien werden als Ordinaten gegen die ° C als 
\bszisse aufgetragen. Die Summierung der Ordinaten fiir eine 
Temperatur der obigen Gleichung entsprechend, gibt dann direkt 
die gewiuinschte Korrektion Q, — Qo. 

1. C, von H, ist, wie die kleine Seitenkurve nach den Daten des 
LANDOLT-BORNSTEIN zeigt, bis 130° C kleiner als der klassische Wert 
> R; (EL — Eo’) q, 1st also nega- 


; $00 Cy 
tiv und graphisch als unterste 


Kurve I eingetragen nach &% jo 


Kk. Wout.?) 

2. Bei HF und F, hegen 4o- 
keine Messungen der spez. 
Wirmen und damit H#’ vor, 24 
man mu also die fr-Werte 




















optisehen Messungen entneh- 7 
men, den Grundschwingungen g 9 100 or 
des Ultrarotspektrums bzw. Fig. 4 


der Feinstruktur der optischen 
Banden. Bei Mecxr’) sind die Wellenzahlen »’ = 1// verzeichnet 
oder die ersten Schwingungsspriinge a” — 6”. Nun ist » = Licht- 
veschwindigkeit - »’ = 2,99-101°»’. Ferner ist: 
h - Loscumip?’sche Zahl 
cis | Bag eu 
Damit wird 

8 6,55 - 10°27. 6,05 - 107%. 2,99- 10% | 1.43 p’ 

y=. — ow : y’ = v’. 
8,315 -10' 





1) Vgl. K. Wout, Landolt-Bérnstein-Roth, Ergb. Ul, 1252. . 
*) F. Smon, Landolt-Bérnstein-Roth, Ergb. 1, 703 [bezeichnet als 7 


3) K. Wout, Z. Elektrochem. 30 (1924), 36, 49. 
4) R. Mecxe, Handb. d. Physik, Berlin, Springer 1929, 21, 542, 547. 
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Fur HF und F, ergibt sich damit mit den Mrecke’schen Werten fiir 
y': By = 5700 und 1610. Berechnet man mit diesen Werten aus den 
Simon-Tabellen die £’-Werte fiir verschiedene t, so erhalt man die 
Kurve I] fir F,. Bei dem sehr hohen Wert fy fiir HF (der sehr starken 
sindung entsprechend) ist Ly, praktisch 0 von 0° bis 130°. 

Die Summuierung der Ordinaten II + 1—0 in Kurve III gibt 
nunmehr fiir jede ¢ den Unterschied von Q, gegen Qo, also hier wird 
der Unterschied fiir Qj99 — Qo9 = 29 — 2 = 27 cal fir 2HF. Von dem 
gefundenen Wert fiir 1 HF 64450 eal sind also 13,5 cal abzuziehen, so 
dai diese Temperaturkorrektion der Wiairmeténung gegeniiber den 
anderen Fehlerquellen nicht in Betracht kommt. Wie schon erwahnt, 
kommt das daher, daB es sich hier um drei sehr fest in sich gebundene 
Gase mit hohen /v»-Werten handelt. Fir Cl,/H,/2 HCI gibt die gleiche 
Art der Berechnung aus optischen Daten in Ubereinstimmung mit der 
aus experimentell ermittelten spez. Wiarme einen erheblich gréBeren 
Temperaturkoeffizienten fiir Q, den sehr viel kleineren /v-Werten 
entsprechend. 

§ 7. Die gewonnene Wirmeténung fiir die Bildung von 1 HF aus 
den Elementen 64,45 + 0,1 (+1,5%/o9) liegt innerhalb der friither an- 
gegebenen Fehlergrenzen in der Mitte der friiher durch Synthese 
gewonnenen und von Rurr und Menze. korrigierten Zahl 64,0 und 


der durch Umsatz von F, mit NaCl gefundenen Zahl 65,0. 


Wir sind der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft fiir 
Beihilfe zu dieser Arbeit zu Dank verpflichtet. 


Danzig-Langfuhr, Anorganisch-Chemisches Institut der 
Technischen Hochschule Danzig. 


Bei der Redaktion eingegangen am 11. Marz 1932. 
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Gleichgewichtsuntersuchungen iiber die Reduktions-, 
Oxydations- und Kohlungsvorgange beim Eisen. X. 


Von Rupour Scuenck, Tu. Dinagmann, P. Hus. Kirscur M. 8S. C. 
und A. KorTENGRABER 


Mit einer Figur im Text 


11. Das System Eisen—Sauerstoff; abnorme Oxydation; 
Aktivierung des Eisens ohne Zusatze 


Seit unserer letzten Verdéffentlichung iiber das System Eisen— 
Sauerstoff!) sind mehrere Arbeiten aus anderen Laboratorien er- 
schienen, welche sich mit dem gleichen Problem befassen. Es sind 
dies vor allem die Untersuchungen iiber die Léslichkeit des Sauerstoffs 
im festen Eisen von W. Krines und J. Kempxens?), die thermo- 
dynamischen Untersuchungen zum System EKisen—Kohlenstoff- 
Sauerstoff von H. Dinwatp und C. Waaner*) und die iiber das 
System Eisen—Sauerstoff von Hermann Scuenck*) und KE. Hencuier. 
Durch sie wurden weitere Bemerkungen zu dem Problem ausgelést 
von H. Esssr®) einer- und von W. Krines*) andererseits. In allen wird 
die Frage erértert, wieviel Prozent Sauerstoff kompaktes Eisen in 
fester Lésung aufzunehmen vermége. Die Methoden zu ihrer experi- 
mentellen Beantwortung waren verschieden. 

Die systematische thermisch-analytische und metallographische 
Priifung mit Hilfe einer empfindlichen Saladinapparatur und unter- 
stiitzt. von Diffusionsbeobachtungen (H. Scuenck und EK. HenGurr) 
ergab fiir das Temperaturgebiet von 1000° (y-Phase) einen kritischen 
Sauerstoffwert von 0,2°/,, welcher als Siattigungsgrenze des festen 
Metalls fiir Sauerstoff angesehen werden mu. In der «-Phase ver- 





1) R. Scuenck, T. Drvemann, P. H. Kirscut u. H. Wesseikock, Z. 
anorg. u. allg. Chem. 182 (1929), 97. 

2) W. Krines u. J. KemMpPKEnS, Z. anorg. u. allg. Chem. 188 (1929), 225. 

3) H. Diinwacp u. C. Wacner, Z. anorg. u. allg. Chem. 199 (1931), 321. 

4) H. Scnencxk, Arch. Eisenhiittenwesen 5 (1931/32), 209. 

5) H. Esser, Z. anorg. u. allg. Chem. 202 (1931), 73. 

*) W. Krinas, Z. anorg. u. allg. Chem. 201 (1931), 191. 


Zeitschrift fiir anorganische und allgemeine Chemie. Band 206. 1932 


rmuten die Autoren ein Absinken der Léslichkeit bis zu den von 
\WV. Krrncs und J. Kempxens gefundenen Werten von etwa 0,11°),. 

Letztere waren bei 715° durch Oxydation fein verteilten Metal]: 
in einem Strom eies Wasserdampf-Wasserstoffgemisches (27,7 bis 
30,5°/,H.O und 62,3 bzw. 69,5°/, H,) und bei Bestimmung der Sauer- 
stoffaufnahme durch Wigung erhalten worden. Die hdheren Betriige 
von 0,2—0,3°/,, welche Krincs und Kempxens bei dem Abbau von 
Kisenoxyd (Fe,O0,) mit dem gleichen Gasgemisch beobachteten, inter- 
pretieren sie als unvollstandige Gleichgewichtseinstellungen, ohne aber 
dafiir einen Beweis zu erbringen. 

Die Messungen sind offensichtlich mit groBer Sorgfalt durch- 
vefiihrt und ihre Ergebnisse werden den Verhialtnissen, wie sie der 
Aufnahmefihigkeit eines nicht aktivierten Eisens entsprechen, bei 
715° nahe kommen. Man darf dabei nicht tibersehen, daB sich dic 
Metallpriparate unter besonderen Beobachtungsbedingungen _be- 
funden haben, und es muB auch, worauf Krinas und KrempKEns!) 
selbst hinweisen, die Frage aufgeworfen werden, welche Ursachen den 
starken Abweichungen zugrunde liegen, die ihre Bestimmung der 
Metall-Wiistitgrenze (charakterisiert durch das H,O:H,-Gleich- 
vewichtsverhiltnis), gegeniiber den untereinander recht annehmbar 
iubereinstimmenden Werten anderer Forscher zeigt. Der Wasserdampt- 
vehalt der Gleichgewichtsatmosphire liegt bei Krincs und KemMpKEns 
7°/, tiefer als bei den friiheren Untersuchungen von L. WOHLER und 
R. GUnruer (1923), Scuremner und Grimmers (1920), v. GRONINGEN 
(1921), sowie EastMANN und Evans (1924); nur die alten Werte von 
DervitLe aus dem Jahre 1870 und die neueren von CHAuDRON (1921) 
bewegen sich in der Nahe der Krines’schen. Man hat kein Recht an- 
zunehmen, da die Differenzen auf Messungsungenauigkeiten und 
mangelhafte Kinstellung der Gleichgewichtslagen zuriickzufiihren sind. 
Sollte nicht vielmehr ein Moment seinen EinfluB geltend gemacht 
haben, welches man bisher nicht bericksichtigt hat ? (vgl. Anm. 5.88). 

H. DUxnwaup und C. WaGner haben ihre Untersuchungen nicht 
an Metallschwamm, sondern an feinen, etwa 0,04 mm dicken Blechen 
aus im Vakuum geschmolzenem und ausgewalztem Elektrolyteisen 
angestellt. Uber diese Metallfolie haben sie 150 Stunden lang bei 
800°, 1000 und 1070° ein CO,—-CO-Gemisch mit 19,15°/, CO, strémen 
lassen und mittels einer Priazisionsmikroschwebewaage (ohne das 
Metallstiick aus dem Reaktionsraum zu entfernen), dessen Ge- 
wichtsverinderungen wihrend der Reaktionszeit verfolgt bzw. mut 


') W. Krines u. J. Kempxens, l. c., 8. 241. 
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jenen in einer CO,—-CO-Atmosphiare von 2,39°/, CO, verglichen. Dab 
sich die Kohlendioxydgehalte der Gasstréme unterhalb der Gleich- 
cewichtswerte der Metall-Wistitgrenze bewegen, zeigt folgende kleme 
Tabelle, in der jene Grenzwerte fiir die Beobachtungstemperaturen 
wiedergegeben sind. 


Temp. 800° 1000 ° 1070° 
%/, CO, 34,8 28,4 27,0 


Die Gewichtszunahme war iiberraschend gering; DUNwaup und 
WaGNneR schitzen danach die Fahigkeit des a- und des y-Kisens, 
Sauerstoff aufzunehmen, auf weniger als 0,01°/,, also weit niedriger 
als sie von HerMANN ScHENCK und HENGLER, sowie von KRINGs 
und KEMPKENS angenommen werden. Deshalb wendet sich auch 
\V. Krines!) gegen die Schliisse der beiden Jenenser Forscher; die 
Quelle der Abweichungen sehen sie vor allem in den Hemmungen, 
welche die Metallfolie dem Hineindiffundieren des Sauerstoffs bietet. 

Bei unseren letzten Versuchen, die Sauerstoffléslichkeit des Eisens 
durch Aufbau mit reinem Kohlendioxyd und mit CO,—-CO-Gemischen 
zu ermitteln, waren wir bei den auf héhere Temperaturen (900° und 
1000°) erhitzten Metallpraparaten auf kritische Sauerstoffaufnahmen 
von 0,4°/, gefiihrt worden, wihrend sich bei tieferen ‘lemperaturen 
(700° und 800°) regelmaBig erheblich héhere Werte ergaben. Diese Kr- 
fahrungen decken sich mit den Ergebnissen der Oxydabbauversuche 
von MATSUBARA und von EastMAN und Evans, welche fanden, dal 
schon bei Sauerstoffrestgehalten der metallischen Reduktionsprodukte 
von 2—3°/, die Wiistit—Metallgrenze nach der Seite geringerer Kohlen- 
dioxydgehalte in der CO,—CO-Gleichgewichtsatmosphire wber- 
schritten war. 

W. Krines*?) und J. Kempxkens glauben, alle diese abnormen Ver- 
suchsergebnisse auf mangelnde Gleichgewichtseinstellungen zuriuck- 
fiihren zu miissen. Das aber ist ein Vorurteil; der Einwand ist auch 
nicht sehr iiberlegt, denn gew6hnlich verursacht eine Hemmung in der 
Gleichgewichtseinstellung ein Steckenbleiben der Reaktion vor der 
Gleichgewichtslage, wahrend von uns bei der Kinwirkung von Kolhilen- 
dioxyd auf metallisches Eisen eine weitgehende Uberschreitung der 
Gleichgewichtsgrenze beobachtet wurde. Zudem haben wir noch 
weiter von dem erreichten CO,-Minimum aus ein Umkehren der 
Reaktion nach der stabilen Gleichgewichtsgrenze hin feststellen kOnnen. 
Alle diese Erscheinungen sind mit der Annahme von 


1) W. Krinas, Z. anorg. u. allg. Chem. 201 (1931), 191. 
2) W. Krinas, |. c., 8. 225, Anm. 
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Gleichgewichtshemmungen schlechterdings unvertraglich, 
Die einzig mdgliche Lésung liegt in einer Zuriickfiihrung der Ersche;. 
nungen auf das Auftreten labiler Zustinde, mit deren Natur wir uns 
noch zu beschaftigen haben werden. 

Aber nur neue experimentelle Untersuchungen konnten zu einer 
Aufklarung der sehr verwickelten Verhaltnisse fiihren. Kaum ein 
anderes System hat so viel Miihe und Arbeit und so viel Auseinandey- 
setzungen zwischen seinen Bearbeitern gekostet wie das System 
lHisen—Sauerstoff. 


Aus unseren Beobachtungen!) bei héheren Temperaturen lit 
sich ohne weiteres entnehmen, daf das durch Reduktion aus pulvrigem 
Kisenoxyd erhaltene Metall wesentlich an der Fahigkeit, auch unter- 
halb der normalen Metall—Wiistitgrenze Sauerstoff aufzunehmen, ein- 
buBt, wenn es gesintert bzw. lange Zeit gegliht worden ist. Daraus 
folet, daB fiir das Problem der Sauerstoffaufnahme durch das Eisen 
auch der Verteilungszustand des Metalls eine wesentliche Rolle 
spielt. Dieser Frage nachzugehen, war die Aufgabe der vorliegenden 
Untersuchung. 

Sie deckt sich z. T. mit der anderen Frage, wieweit die Oxy- 
dations-Reduktionsgleichgewichte beim Eisen durch den Verteilungs- 
zustand beeinflubt, wieweit das Metall durch feinere Verteilung un- 
edler gemacht oder aktiviert werden kann. Ein Unedlerwerden fein 
verteilten Eisens wiirde in einer Verschiebung der CO,—CO-Gleich- 
gewichte ber die Metall-Oxydulgrenze nach der Seite miedrigerer 
CO,-Prozente bzw. niedrigerer H,O-Prozente in emem H,O-H,- 
Gleichgewichtsgemisch zum Ausdruck kommen. 


Als Verteilungsextreme kénnen wir beim Eisen ansehen einma! 
Priiparate, wie sie von W. FRANKENBURGER”), K. MAYRHOFER und 
I}. SCHWAMBERGER durch gemeinsames Verdampfen von Eisenmetal! 
mit einem sehr groBen UberschuB einer indifferenten, lediglich die 
Sammelkristallisation verhindernden, Fremdsubstanz (z. B. NaCl) im 
Hochvakuum hergestellt worden sind, und auf der anderen Seite die 
cewalzten Metallfolien, deren sich DUNWALD und Waanenr fiir ihre Ver- 
suche bedient haben. Die letzteren stellen ein Normalmaterial dichtester 
Beschaffenheit dar mit besonderer Eignung als Vergleichsobjekt. 


') Vgl. hierzu: R. ScheNcK u. Mitarbeiter, Z. anorg. u. allg. Chem. 182 
(1929), 105. 

2) W. FRANKENBURGER, K,.MaYRHOFER u. E. ScHWAMBERGER, Z. Elektro- 
chem. 37 (1931), 473. 
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Zwischen den beiden Extremen werden die Zustinde der durch 
chemische Operationen aus Eisenverbindungen erhaltenen Priparate 
liegen, wobei auch die Erzeugungstemperaturen und die Dauer der 
Erhitzung ihren Einflu8 ausiiben. Dab die feinere Verteilung mut 
einer Erhéhung nicht nur des Adsorptionsvermégens fiir Gase, sondern 
auch der Affinitaétskrafte Hand in Hand geht, darf heute als sicher an- 
genommen werden. 


A. Untersuchungen an Eisenfolie 


Um sicheren Boden unter die Fiibe zu bekommen, haben wir uns 
zunichst mit dem kompakten Eisen beschaftigt; wir sind Herrn Prof. 
WAGNER in Jena zu besonderem Danke dafiir verpflichtet, daB er uns 
seine Metallfolien zu weiteren Studien freundlichst tiberlassen hat. 

Wir haben zunichst, wenn auch ohne elektrische Schwebewaage, 
die Versuche von Dinwatp und WaGNeErR wiederholt. Alle Wagungen 
wurden in Stickstoffatmosphire auf einer besonders empfindlichen 
Analysenwaage und unter Austarieren der benutzten Wigegliaschen 
mit gleichartigen Apparaten auf der anderen Wagschale ausgefiilrt. 

Als Behilter fiir die Folie wurde ein Schiffchen aus geschmolzener 
Tonerde benutzt. Dieses wurde zunichst im Sauerstoffstrome zur 
Gewichtskonstanz gegliiht, 18 Stunden im Wasserstoffstrom nach- 
behandelt und in einer Stickstoffatmosphiére gewogen. Wiederholungen 
dieser Operationen verinderten das Gewicht in keiner Weise. Dic 
MeBgenauigkeit betrug 0,1 mg. 

In dieses Schiffehen wurde die Metallfolie aufgerollt eingesetzt. 
Dieses Aggregat haben wir 50 Stunden im Wasserstoffstrom bei 700" 
gegliht und danach die Apparatur 2 Stunden evakuiert und das Pra- 
parat im Vakuum erkalten lassen. Dann wurde das Gewicht des 
Metallstiickes festgestellt. Die Behandlung mit Wasserstoff, I:va- 
kuieren und Erkalten im Vakuum und Wagen in der Stickstoffatmo- 
sphire wurden wiederholt gepriift. Das Metallgewicht war vollkommen 
konstant geblieben (Wigung II). Alsdann erfolgte nach 15stiindiger 
Reduktion im Wasserstoffstrom und 4stiindigem scharfen Evakuieren 
das Uberleiten eines Gasgemisches, bestehend aus 39,10°/, CO, und 
60,90°/, CO, bei Drucken, welche sich zwischen 54 und 70 mm bewegten. 

Die ibergeleitete Gasmenge betrug 8 Liter im Tag, die Zeit des Uber- 
leitens 150 Stunden bei einer konstant gehaltenen Temperatur von 
790°. Die Zusammensetzung des verwendeten Gases entspricht un- 
gefihr dem Gleichgewichtszustand iiber der stabilen Metall—Wistit- 
grenze (gefunden wurden bei 700° 40,20°/, CO,). Nach 150 Stunden 
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wurde der Gasstrom abgestellt, der Bodenkérper im Hochvakuum a). 
gekuhlt und schheBheh das Rohr mit Stickstoff gefiillt und das Boden. 
kOrperaggregat im Stickstoffstrom in das WagegefaB iiberfiihrt. Als. 
dann erfolete Wagung III. SchheBlich wurde das Metallblech wiede,y 
$2 Stunden im Wasserstoff reduziert und nach langerem Evakuierey 


und den nachfolgenden oben beschriebenen Operationen nochmals 
vewogen (Wiagung IV). Fur die Metallfohe wurden gefunden (Beob- 


achter Tu. DINGMANN): 


Bei Wagung I 1,8467 g Bei Wagung ILl_ 1,8468 g 
i » IL 1,8466¢ ™ - IV 1,8454 g 


Wiagung I und II zeigen die Gewichtskonstanz des Priaparats be: 
sleicher Behandlung. Wagung III die Richtigkeit der Beobachtung 
von DUNwatp und WaGNner. Waigung lV ergibt aber, daB die Ge- 
wichtskonstanz nur durch ene Kompensation zweier Einfliisse 
zustande gekommen ist, denn das mit dem CO,—CO-Gemisch behandelte 
Blech zeigt eine kleine Reduzierbarkeit; beim Erhitzen im Wasserstoff- 
strom verliert es 1,4 mg. Der Verlust kann nur in Sauerstoff bestehen, 
dessen Menge 0,076°/, des Blechgewichts ausmachen wiirde. 

Das Konstantbleiben des Metallgewichts (Wagung III) trotz 
Sauerstoffaufnahme deutet aber darauf hin, daB das Eisen in der 
i\ohlenoxyd—Kohlendioxydatmosphiare selbst einen Verlust durch Bil- 
dung einer fliichtigen Verbindung erfahren hat. Dieser Verlust betragt 
12mg und dirfte durch Bildung geringer Mengen eines Eisencar- 
bonyls hervorgerufen sein. Sein Auftreten ist eine uns durchaus be- 
kannte Erscheinung; zeigen sich doch in den kilteren Apparateteilen, 
namentlich an den gefetteten Schliffen stets geringe Mengen dunkler 
\bscheidungen, sobald man Eisen in Gegenwart von Kohlenoxyd 
erhitzt (vgl. hierzu 5. $1). 

Danach ist also wirklich eine Sauerstoffaufnahme erfolgt, wenn 
sie auch etwas geringer ist als bei W. Krines und J. KeMpKENs und 
bei Herm. Scuenck und EK. Heneier. Wir haben ibrigens ihr Auf- 
treten auch noch auf einem zweiten Wege nachweisen kénnen (v¢l. 
S. 80). Beim Uberstrémen von Wasserstoff, und mag es noch so 
lange fortgesetzt werden, konnte niemals eine Gewichtsabnahme beob- 
achtet werden, sie tritt nur auf bei Gasstrémen mit starkem Kohlen- 
monoxydiiberschub. 

SchlieBlich haben wir das wie friiher gut vorreduzierte und im 
Hochvakuum von Wasserstoff befreite Metall 200 Stunden lang in 
einem Strom von 45,95°/, CO; und 54,05°/, CO bei Drucken zwischen 
54—70 mm Hg-Séule auf 700° erhitzt. Die Zusammensetzung des 
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jases zeigt einen um 5,75°/) héheren Kohlendioxydgehalt als das 
mit Wistit und kompaktem Metall im Gleichgewicht stehende Gas. 
inter diesen Verhaltnissen war eine wesentlich kriftigere Oxydation 
nd deutliche Gewichtszunahme zu beobachten. 

Wagung I ergab 1,8453 g,, Wigung Il 1,8628 ¢, d. h. eine Zu- 
nahme von 0,0175 g. Die Reduktion des Bleches mit Wasserstoff 
fibrte zu einem Gewicht II] von 1,8452¢. In dem kohlensiiure- 
reicheren Gase hatte also eine Gewichtszunahme um 0,939°/, Sauer- 
stoff, aber keine Bildung von fliichtigem Eisenearbony! stattgefunden. 


Die Aufnahme von Sauerstoff durch die Eisenfolie haben wir 
auch von der Gasseite her festgestellt. Um sie zu priifen, unternahmen 
wir Aufbauversuche mit CO,-CO-Gemischen, genau so wie friiher an 
den Eisenpraéparaten feiner Verteilung. Die Folie wurde zuniichst mit 
\Vasserstoff 18mal reduziert (und zwar in der Beobachtungsapparatur 
selbst) und darauf 48 Stunden im Hochvakuum von Wasserstoff be- 
freit, ehe die ersten CO,—CO-Gasportionen aufgegeben wurden. Die 
/usammensetzung des aufgegebenen Gases entsprach angenahert (fiir 
400° liegt sie bei 34,8°/, CO, und 65,2°/, CO) der normalen und stabilen 
Gleichgewichtsgrenze Metall-Wiistit. Die Sauerstoffabgabe an die 
Metallfolie machte sich durch Verminderung des Kohlendioxydgehalts 
der Gase waihrend des Verweilens im Reaktionsrohr bemerkbar. Alles 
\Vissenswerte kann aus der folgenden Tabelle entnommen werden. 


Tabelle 1 
Eisenfolie Wagner. Einwaage Fe = 1,9103 g. Schiffehen: Al,O, geschm. 
Temp. 800°. Beobachter: TH. DINGMANN 





Zusammen- Einwirkungs- Analyse des O,-Gehalt 


Nr Gasaufgabe setzung dauer Endgases, d. Boden- 

— des Gases des Gases Mittelwert  kérpers 
em? mm CO, in °/5 in Std. CO, in °, in °/5 
l 11,5 94,7 | 35,60 70 26,58 0.039 
2 11,9 102,2 35,60 | 71 32,11 0,055 
3 12,3 106,4 35,60 92 33,36 0,065 
4 12,1 104,4 34,20 | 92 33,69 0.066 
5 13,9 122, 34,40 | 72 34,11 0,068 
6 9,6 86,2 47,03 | 97 35,32 O,111 
7 14,2 124,4 34,20 | 68 35,28 0,110 
Ss | 14,6 130,3 34,20 | 72 | 35,12 0,106 
9 | 15,1 136,4 = 34,20 | 96 | 34,93 0,100 

730 


Aus den Beobachtungen folgt, daB von dem Gaseinsatz so lange 
Sauerstoff an das Metallblech abgegeben wird, bis der Sauerstoffgehalt 
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desselben zwischen 0,068 und 0,111°/, liegt. Es wird die Gleichgewichts. 
lage 34,8°/, CO, im Versuch Nr. 6 tiberschritten. Durch Einwirkung 
von einem kohlendioxydirmeren Gas von 34,2°/, wird sie auf dem 
Rickwege erreicht, wenn der Sauerstoffgehalt noch 0,100°/, betrict. 
Hier scheint also bei 800° die Sauerstofflésungsgrenze von kom. 
paktem Eisen zu legen; sie stimmt mit der von W. Krines und 
J. KempkKeNs gefundenen iiberein und iibrigens auch mit der von uns 
bei schwach gekupfertem und genickeltem Eisen regelmabig ermittelten. 

Wir haben gepriift, ob das Metall auch bei dieser Versuchsreihe, 
bei der es der Eimwirkung des Kohlenoxydgasgemisches im ganzen 
730 Stunden ausgesetzt gewesen war, eine Gewichtsverinderung er- 
fahren hatte. Das Metallblech wog vor dem Ejinsetzen (Vorbehand- 
lung mit Wasserstoff, Wagung in Stickstoff) 1,9103 g, beim Ausbau 
aus dem erkalteten Reaktionsrohr (Wigung in Stickstoff) 1,9070. Es 
hat also trotz emer Sauerstoffaufnahme von 0,0020 ¢ und 0,0033 ¢ 
an Gewicht abgenommen. Die Metallverfliichtigung in Form eines 
Kisencarbonyls betrigt also 

1,9103 +- 0,0020 — 1,9070 g = 0,0058 g. 

Dieser Versuch, bei dem nicht weniger als 5 mg Metall verloren ge- 
gangen sind, erhirtet also unsere durch den Versuch im strémenden 
Gase aufgefundene Tatsache, daB die Messungen von H. Dinwatp 
und C. Wacner auf eine Fehlerquelle nicht Riicksicht genommen 
haben und ihre aus der Gewichtskonstanz gezogenen Schliisse un- 
richtig sind. Damit erledigen sich gleichzeitig die Bemerkungen von 
H. Esser, welcher die Schliisse der genannten Arbeit glaubte stiitzen 


zu konnen. 
B. Untersuchungen an Eisenpulvern 


Die Versuche, welche wir mit kompaktem Eisen bzw. mit ge- 
walzter Eisenfolie ausgefiihrt und beschrieben haben, wurden mit 
Kisenpulver wiederholt, welches durch Reduktion von Eisenoxyd 
(nach Branpt, Firma Merck) erhalten worden war. Insbesondere 
galten sie der Frage des Gewichtsverlustes. Die Versuchsdaten sind 
in der folgenden Ubersicht zusammengestellt : 

1. Vorreduktion des Fe,O, 1m H,-Strom bei 700°. 

2. Nachreduktion 150 Stunden bei 800°; 5stiindiges Erhitzen 
im Hochvakuum; Erkaltenlassen in N,-Atmosphire. Gewicht des 
Fe-Pulvers 2,0763 g, berechnet aus der Fe,0,-Einwaage von 2,9694 ¢ 
(2,0768 g). 

3. Nochmalige 72stiindige Nachreduktion mit H,; Hochvakuum, 
Erkalten und Wagen in N,-Atmosphire; Gewicht 2,0764 g. 
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4. Nochmalige Nachreduktion 72 Stunden; Abpumpen des H, im 
Hochvakuum:; Uberleiten eines Gasgemisches 30,48°/, CO,—69,57°/, CQ, 
Gasdruek 72 +5mm Hg-bdéule, 200 Stunden, fiinf Gasblasen in 


— 


| Minute. Temperatur 800°. Wagung des Metalls 2,0775 g. 





Diese Versuchsreihe ergibt also eine Gewichtszunahme von 1,1 mg, 
welche einer scheinbaren Sauerstoffaufnahme von 0,053°/, entsprechen 
wurde, wenn kein Eisencarbonyl gebildet wiire. 

Diesem Versuch haben wir gerade mit Ricksicht auf die Carbony!- 
bildung noch einen weiteren folgen lassen. Die Vorbereitung des 
Materials war die gleiche wie oben. 

Das Metallpriparat wog 0,8190 g. 

Nochmalige Nachreduktion 72 Stunden, Abpumpen von Hg im 
Hochvakuum 8 Tage; Uberleiten des Gasgemisches 33,10°/, CO, und 
66,909, CO. Druck 62 +5 mm Hg-Siule. Temperatur 800°. Uber- 
leitungszeit 820 Stunden, danach Evakuieren und Abkiihlen im Hoch- 
vakuum; Wagung in N,-Atmosphire 0,8177 g. Das Metall hat um 








13mg abgenommen; Nachreduktion mit H,, 36 Stunden; Hoch- 
vakuum. 


Wagung in N,-Atmosphire ergibt 0,5170 g. 





Danach Metallverlust 2 mg; O,-Aufnahme 0,7 mg = 0,0856°/9. 

Das Metallpulver ist durch das vielhundertstiindige Krhitzen weit- 
gehend gesintert und entspricht in seiner Sauerstoffaufnahme un- 
vefahr der Folie. 

SehlieBlich haben wir noch eine sehr grobe Zahl von Versuchen 
an Metallpulvern nach dem Muster von Tabelle 1 ausgefiihrt, bei denen 
namentlich die CO,-Anfangskonzentrationen des eingesetzten Gases 
varliert wurden. Sie bewegten sich teilweise wenig oberhalb, teilweise 
unterhalb der normalen Gleichgewichtslage der Metall-Wistitgrenze, 
welche bei 800° einem CO,-Gehalt von 34,8°/, entspricht. Bei den 
niederen CO,-Konzentrationen wurde gepriift, ob es eine untere lin- 
wirkungsgrenze fiir das Metall gibt. Die Glithzeit und Vorbehandlungs- 
dauer der Kisenpriparate war eine verschiedene und endlich auch die 
Verweilzeit im Reaktionsrohr. 

Wir miissen bei der Wiedergabe des sehr reichen Beobachtungs- 
materials eine Auswahl treffen und uns auf das Charakteristische be- 
schrinken. Wir schicken voraus, daB wir eine untere Kinwirkungs- 
vrenze nicht haben feststellen kénnen, trotzdem wir auf sehr geringe 


\ohlendioxydprozente in den Mischungen heruntergegangen sind. 
6 
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Selbstverstandlich konnten soleche Gase nur wenig Sauerstoff an dic 
Bodenkérper abgeben. 














In Tabelle 2 geben wir zunichst Versuche wieder, bei denen dey 
O,-Gehalt der einwirkenden Gase unterhalb der Metall—Wiistit- 
grenze liegt. Aus ihr laBt sich entnehmen, daB die Einwirkungs- und 
Glihdauer z. ‘I. sehr grobe waren. Es war unsere Absicht im Gegen- 
satz zu unseren friiheren Versuchen, die Eisenpraiparate mdglichst 
weitgehend zu sintern, um ihre Dichte méglichst der der gewalzten 








Folie anzugleichen. 
Tabelle 2a1 


34,8°/, CO,. Schiffchenmaterial : 
Beobachter: DInGMANN 


Temp. 800°. Norm. Al,O, geschmolzen 
















Temp. 800°. 


7,6 33,85 95 25,75 0,043 
7,9 33,85 88 30,29 0,062 
8.9 33,85 209 31,47 0,078 
9.8 33,85 96 32,65 0,086 


Norm, 34,8°/, CO,. 


‘l'abelle Bae 


Schiffchenmaterial: 


Nach einer erneuten Reduktion mit H, wurde der Bodenkérper wieder aufgebaut 


Al,O, geschmolzen 


Einwaage Gas- Zusammen- Kinwirkungs- Endanalyse, | 02-Gehalt 
as setzung dauer des Boden- 
an Eisen aufgabe pbc Mittelwert ‘ 
des Gases _ des Gases kérpers 
in g inem*® CO, in %/, | in Std. CO, in °/, in °/) 
1,0295 aus 8,1 32,90 137 23,16 0,055 
Fe,O, Brandt 8,5 32,90 214 28,86 0,079 
vorreduz., bei 23,7 32,90 116 31,58 0,101 
860°u. bei 800° 12.4 33,85 90 32,16 0,115 
nachreduz. 17,9 33,85 69 33,05 0,125 


















nachreduz. 


11,8 32,95 120 27,85 0,10 

12,1 32.04 165 29,78 0,133 
12.0 32:04 120 31,05 0,153 
13,4 32.04 114 31,47 0,167 


Der Bodenkérper wurde mit H, wieder 


Kinwaage Gas- Zusammen- Einwirkungs- Endanalyse, 0,-Gehalt 
an Eisen aufgabe aotnung dauer Mittelwert des Boden- 
des Gases des Gases kérpers 
in g inem® CQO, in °/, in Std. CO, in °/, in °/, 
0.4362 13,7 31,98 144 29,35 0,06 
hergestellt 10,1 31,98 158 30,55 0,08 
aus Fe,O, 11,0 31,98 120 31,22 0,10 
Brandt vor- 10,0 32,95 140 31,88 0,12 
reduz. bei 11,1 32,95 141 32,27 0,13 
700° u. im 13,7 32,95 | 140 32,69 0,135 
Ofen bei 800° 44.6 32,95 91 32,83 0,14 
| poe nn 


reduziert und erneut aufgebaut 
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Tabelle Bas 
Temp. 800°. Norm. 34,8°/, CO,. Schiffchenmaterial: Al,O, geschmolzen 
Beobachter: DixsGmMann 














Kinwaage Gas- Zusammen- | Einwirkungs-  End- O,-Gehalt 
Risen aufgabe setzung | dame gasanalyse, des Boden- 
aati des Gases ; Mittelwert kérpers 
in g inem* CO, in % | in Std. CO, in %, in °/, 
1.5360 11,3 32,90 136 25,46 0,039 
12,6 32,90 167 32,37 0,042 
10,7 32,90 164 32,90 
14,1 33,84 135 33,92 
1,0138 16,0 29,83 284 28,99 0,010 
13,7 29,83 239 30,44 - 
Der Bodenkérper wurde nochmals reduziert und darauf wieder aufgebaut 
1,0138 11,5 29,83 234 28,40 0,012 
11,8 29,83 115 29,61 0.013 
10,7 30,28 86 30,29 
10,8 30,28 125 30,25 
1.4711 12,1 29.83 284 27,90 0,011 
12,8 29,83 240 29,99 0.011 
Der Bodenkérper wurde erneut reduziert und aufgebaut 
14,6 29,83 234 28,39 0,010 
16,3 29,83 115 29.65 0,012 
12.0 30,28 86 30,92 
12,2 30,28 125 30,57 


Tabelle 2b: 
Temp. 800°. Norm. 34,8°/), CO,. Schiffehenmaterial: Al,O, geschmolzen 
Beobachter: DINGMANN 








Kinwaage | Gas- Zusammen- Einwirkungs- End - ( ),~¢ tehalt 
an Eisen | aufgabe _ setzung Saati gasanalyse, des Boden- 
BP. | | des Gases Mittelwert kérpers 
in g _ in em® CO, in °/, in Std. CO, in °/>5 in °/, 
1.8662 36,7 35,60 95 31,34 0.060 
11,3 35,60 94 32,63 0.073 
15,9 35,60 Q4 33,14 0.088 
12,4 35,60 93 33,40 0,099 
13,4 35,60 71 33,83 0,108 
26,9 35,60 04 34,05 0,124 
20,7 35,60 95 34,38 0,134 
26,5 35,60 85 34,35 0,146 
24,1 35,60 125 34,86 0,153 
1.5775 9,0 35,60 96 25,30 0,042 
9.7 35,60 Q4 30,14 0,066 
10,9 35,60 93 31,66 0,056 
20,2 35,60 4 33,01 O,1L0 
15,8 35,60 71 33,48 0,125 
23,9 35,60 94 33,83 144 
26,9 35,60 96 34,13 0,162 
24,6 35,60 96 34,42 0,175 
22,0 35,60 124 34,30 O10) 
i,” 
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Tabelle 2be 
Temp. 800°. Einwaage an Fe = 1,5775 g. Schiffchen: Al,O, geschmolzen 





—— 


Zusammen- | Einwirkungs- Analyse O,-Gehalt 
Casaufgabe setzung dauer des Endgases, des Boden- 
des Gases des Gases Mittelwert kérpers 
em? CO, in % in Std. | CO, in °/, in °, 
11,6 35,60 70 25,70 0,052 
12.6 35,60 71 30,30 0,083 
10,3 35,60 92 31,63 0,101 
10,9 34,20 92 32,25 0,111 
15.6 34,40 72 32,80 0,122 
11,4 47,03 97 34,09 0,189 
L1.4 47.03 638 | 34,67 0,253 
11,2 34,40 72 34,57 — 


Tabelle 2 
Temp. 800°. Einwaage: 0,7004 g Fe. Schiffchen aus geschmolzenem AlI,O, 
Beobachter: KORTENGRABER 








EKinwirkungs- Caszugabe Zusammensetz. Analyse °/ Sauerstoff 
dauer in em® d. Gasgemisches des Endgases . B denké 
in Std. 0°, 760 mm in °/, CO, in %/, CO, a a 

70 10.1 21,50 14,92 0,068 
70 4,7 21,50 19,91 0,075 
72 5,7 21,50 21,26 0,077 
6 8.5 33,30 30,61 0,100 
156 6.6 33,30 31,10 O,115 
72 8.6 33,30 | 32,30 | 0,124 
112 7,4 33,30 32,46 0,130 
172 8.5 33,30 32,71 0,136 
Kinwaage: 1,2512g Fe. Schiffehen aus Berylliumoxyd 
70 5,8 21,50 8,45 0,044 
70 8.3 21,50 19,40 0,053 
72 5.8 21,50 20,49 0,058 
6 1,2 33,30 28,33 0,078 
156 7,2 33,30 29,70 0,094 
72 7,6 33,30 31,12 0,103 
112 7,7 33,30 31,52 0,111 
172 7,4 33,30 31,81 | O,118 


Aus den Beobachtungsdaten laBt sich entnehmen, daB die sehr 
lange gesinterten Proben dem kompakten Blech in bezug auf die 
Kleinheit des Sauerstoffaufnahmevermégens entsprechen, dab aber 
bei weniger lange erhitzten die Aufnahme die Grenze von 0,1°/, 


Sauerstoff (800°) ganz wesentlich uberschreitet. Solche Falle sind 
durch Fettdruck der Zahlenwerte kenntlich gemacht. 

Endlich haben wir in Tabelle 2¢ Versuchsreihen wiedergegeben, 
bei denen die Metallpriiparate-im Schiffchen aus geschmolzenem Alu- 
miniumoxyd und aus geschmolzenem Berylliumoxyd der Eimwirkung 
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der Gase von besonders kleinem CO,-Gehalt ausgesetzt wurden. Dieses 
Geritematerial stellt das Maximum von Unangreifbarkeit durch HKisen- 
oxydul dar, vor allem gilt das fiir das Berylliumoxyd. Wir begannen 
mit einem Gas von 21,5°/, CO, und gaben weitere Portionen des 
sleichen Gases nach, bis keine Reaktion mehr wahrzunehmen war. 
Alsdann steigerten wir die Konzentration der neuen Portionen auf 
33,30°/, CO,, bewegten uns also mit ihr immer noch unter der normalen 
Metall-Wiistitgrenze. Trotz eines mehr als 1000stiindigen Erhitzens 
waren in den Praparaten immer noch aktive Portionen enthalten, denn 
es betrug die Sauerstoffaufnahme, nachdem das Reaktionsendgas sich 
schon auf 33°/, CO, eingestellt hatte — also noch etwa 2°/, unter der 
normalen Gleichgewichtsgrenze lag —, mehr als 0,1°/,. 


C. Gasgleichgewichte und Aktivierung 


Besonders hohe Sauerstoffaufnahme hatten wir friiher bei 700°, 
wo die Sinterungsgeschwindigkeit noch eine geringere ist, beobachtet ; 
die Werte gingen bis zu 2,5°/, Sauerstoff hinauf. Aus den Abhand- 
lungen VI dieser Zeitschrift [171 (1928), 247] und VIII {182 (1929), 
103—107] léBt sich ein klares Bild tber die Aufnahme in Abhiingigkeit 
von der Erhitzungsdauer gewinnen. Bei 800° und 1000° erreichten 
wir schlieBlich ein Minimum fiir das Aufnahmevermégen fiir Sauer- 
stoff mit 0,4°/,. Durch Verlangerung der Sinterungszeiten bei den in 
den Tabellen 2 und 8 miutgeteilten Versuchen gelang es uns, unter 
diesen Betrag noch weiter herunterzukommen. 

Bei kiirzerer Erhitzungsdauer gelingt es aber stets, hohe Sauer- 
stoffwerte zu erhalten, trotzdem der Kohlendioxydgehalt der tiber dem 
Bodenkorper lagernden CO,—CO-Gasphase sich unterhalb der normalen 





Gleichgewichtsgrenze bewegt. 

In der zweiten der oben genannten Abhandlungen (VIII) haben 
wir bereits das Auftreten von instabilen Zustinden fiir die abnorm 
hohe Sauerstoffaufnahme verantwortlich gemacht und auf die Méglich- 
keit metastabiler Wiistite mit vermindertem Fe,0,-Gehalt, welcher 
bis zu Null heruntergehen kann, so daB reines Eisenoxydul (FeQ) ent- 
steht, hingewiesen. Wie aber ist nun die Metallphase  be- 
schaffen, welche mit solchen abnormen Wiistitphasen ko- 


existieren kann? 

Es sind verschiedene Moglichkeiten denkbar. Da wir den Oxo- 
ferrit als eine feste Lésung von Sauerstoff bzw. von Fe,O, (nicht aber 
von FeO) im Metall auffassen, kénnte man jeder Fe,O0,- Konzentration 
emes labilen Wiistits einen Oxoferrit mit erniedrigtem Sauerstoff- 


86 Zeitschrift fiir anorganische und allgemeine Chemie. Band 206. 1932 


gehalt zuordnen. Diese beiden Bodenphasen wiirden unter einer CO, 
CO-Atmosphire mit einem CO,-Prozentgehalt, welcher niedriger ist 
als iber dem stabilen Phasenpaar Oxoferrit—Wiistit, metastabil ko- 
existieren kénnen. Die Umlagerung in den stabilen Gleichgewichts- 
zustand wiirde mit einer Erhéhung der CO,-Konzentration in der 
Atmosphire und Erhéhungen der Fe,0,-Konzentrationen im Wiistit 
und im Oxoferrit Hand in Hand gehen. Bei gleichbleibender Sauer- 
stoffmenge im ganzen geschlossenen System ist das natiirlich nur 
moglich, wenn die Mengen der Bodenphasen sich gegeneinander ver- 
schieben und zwar auf Kosten des labilen Oxyduls; es vermehrt sich 
die Oxoferritphase unter gleichzeitiger Erhéhung ihrer Sauerstoff- 
konzentration entsprechend der Gleichung 


4FeO —> Fe + Fe,0,; 


ein Teil des Oxydoxyduls wird von dem Oxydul aufgenommen, welches 
mit ihm Wiistite von héherer Fe,0,-Konzentration bildet. 


Daf eine solche Auffassung gegen das Prinzip der Entropie- 
zunahme bei freiwillig verlaufenden Vorgiingen verstoBe, ist gelegent- 
lich gesprichsweise von Fachgenossen geéuBert worden. Die Nach- 
priifung hat aber ergeben, da’ thermodynamisch alles in Ordnung ist 
und daB sich mehr als ein bekannter Vorgang zu dem Ubergang der 
metastabilen, Fe,O,-iirmeren, Wiistit—Oxoferritsysteme in die stabilen, 
He,O,-reicheren, in Parallele setzen 1aBt. 


Die stabile Lage mit ihrem fiir eine gegebene 'lemperatur charak- 
teristischen CO,-CO-Gleichgewichtsverhaltnis aber wird nach allen 
unseren Versuchen aus den metastabilen Lagen viel langsamer erreicht 
als es sonst bei Ubergiingen aus labilen in stabile Zustinde der Fall zu 
sein pflegt ; auch ist unverkennbar, daB die Annaherung an die stabilst: 
Lage mit der Sinterung und dem Kompaktwerden der Metallpraparat: 
Hand in Hand geht. Hieraus kann man ableiten, daB die labilen Zu- 
stiinde des Metalls, welche wegen ihres kleineren CO,—CO-Gleich- 
gewichtsverhiltnisses unedler sind als der stabile, mit Zustanden 
feinerer Verteilung und Storungen des Kristallgitters des Metalls 
identisch sind. 


Je weiter die Feinstruktur der Metallphase von der der kubisch- 
raumzentrierten a-Phase des Eisens unterhalb 900° und von der 


kubischflichenzentrierten y-Phase oberhalb 900° abweicht, je sperriger 
die Lage der Metallatome st; um so mehr wird auch das CO,—CO- 
Gleichgewicht, und zwar nach unten, von der Normallage abweichen, 
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um so leichter wird sich das Metall oxydieren lassen, um so unedler 
und aktiver ist es. 

Dadurch erhalt die Methode, bei Eisenpriiparaten die Gleich- 
cewichtslagen der CO,-CO-Atmosphiren tber ihnen zu untersuchen, 
eine neue Bedeutung. Sie ermdglicht durch Feststellung der Ab- 
weichungen von der Gleichgewichtslage des kompakten Metalls nicht 
nur den Grad der Aktivierung, sondern, indem man im Aufbau- 
verfahren nacheinander viele kleine Gasportionen bekannten CQ,- 
Gehaltes einwirken laBt, und die Sauerstoffabgabe sowie die Reaktions- 
endlage in der Atmosphire ermittelt, auch den Anteil des Priiparats 
an aktivierten Teilen und die Mengen der einzelnen Aktivierungs- 
stufen anzugeben. 

Die Methode ist also nicht nur bei Metallpraiparaten zu benutzen, 
die man durch Zusitze!) von Oxyden aktiviert hat, sondern auch bei 
zusatzlosen, in denen neben kompakten Portionen Anteile feinerer 
Verteilung vorhanden sind. Wenn wir unter diesem Gesichtspunkt 
unsere dlteren und neueren Aufbauuntersuchungen betrachten, so 
kénnen wir z. B. aus Arbeit VI?) ableiten, daB das bei 700° untersuchte 
Material rund 8,5°/,, das bei 800° studierte gar 11,2°/, aktivierter 
Anteile enthalten hat. Die Messungen in Arbeit VIII*) zeigen deutlich, 
wie bei kirzerer Erhitzungsdauer regelmifig etwa bis 8°/, aktiv be- 
funden werden und weiter wie stark mit der Dauer des Verweilens im 
Ofen dieser Prozentsatz heruntergeht. Als Mab dient der Sauerstoff- 
vehalt des Bodenk6rpers, bei dem gerade die normale Gleichgewichts- 
lage Metall-Wistit erreicht wird. Nach langerem Erhitzen auf 1000° 
findet man nur noch 0,4°/, aufgenommenen Sauerstoffs. Der Anteil 
aktivierten Metalls betragt hier noch 0,8°/). 

Die Partien feinerer Verteilung zeigen also eine abnorme Oxydier- 
barkeit (vgl. Anm. §. 88). Sie entspricht der von H. 8. T’aytor und 
seinen Mitarbeitern gefundenen erhdéhten Aufnahmefihigkeit der 
,aktiven Zentren*: fiir Gase, fiir Wasserstoff z. B. und Stickstoff. 
Genau wie die Adsorptionswirmen fiir diese Gase nimmt auch die 
Oxydationswarme mit dem Verteilungsgrade zu. 

Die abnorme Oxydierbarkeit der fein verteilten Metalle hat ihr 
Gegenstiick in der Erschwerung der Reduktion fein verteilter Metall- 
oxyde. So wird es verstiandlich, daB beim reduktiven Abbau des Kisen- 
oxyds mit Kohlenoxyd oder mit Wasserstoff die normale Gleich- 


') R. ScHEncK u. Mitarbeiter, Z. anorg. u. allg. Chem. 184 (1929), 39. 
*) R. ScHenck u. Mitarbeiter, Z. anorg. u. allg. Chem. 171 (1928), 246-—245. 
%) R. ScHenck u. Mitarbeiter, Z. anorg. u. allg. Chem. 182 (1929), 103—107. 
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gewichtslage Metall-Wiustit viel eher tiiberschritten wird als es theo- 
retisch der Fall sein dirfte und die normale Sauerstoffaufnahme des 
kompakten Eisens es zulassen sollte. Die Feststellungen MarsuBara’s!) 
und die Ergebnisse unserer eigenen*) systematischen Abbauversuche 
beruhen nicht auf Versuchsfehlern, sondern haben ihren Grund in der 
Anwesenheit von feineren Oxydulverteilungen. Fuhrt man die Re- 
duktion des Eisenoxyds mit Gasen vorsichtig bei nicht zu hohen Tempe- 
raturen durch, so erhalt man wenigstens eimen Teil der niedrigeren 
Oxyde nicht in der kompakten kubischen Form des Steisalzgitters 
(FeO), sondern als Pseudomorphose des hexagonalen Oxyds Fe,0,. 
Diese lockeren Partien sind aber sehr viel schwerer reduzierbar als die 
des normalen Wistitgitters. 


') A. MarsusBarA, Z. anorg. u. allg. Chem. 124 (1922), 39. 
*) R. Scnenck u. Mitarbeiter, Z. anorg. u. allg. Chem. 166 (1927), 113. 


Anmerkung. Die abnorme Oxydierbarkeit sollte sich, falls nicht noch be- 
sondere durch die Wasserstoffadsorption bedingte Effekte auftreten, natiirlich 
auch unter H,O—H,-Gemischen zeigen. W. Krincs und J. KEMPKENsS benutzten 
Kisenpraparate, gewonnen durch Reduktion von KAHLBAUM’schen Fe,O, in 
trockenem Wasserstoff bei 720—750°. Sie nehmen fiir ihr Metallpulver eine gut 
meBbare Adsorptionsfahigkeit fiir Wasserstoff und Luft an und damit auch zwangs- 
laufig die Anwesenheit umfangreicher ,,aktiver Zentren“. 

Das Grenzverhaltnis H,O—H, an der Metall-Wiistitgrenze ermitteln sie durch 
Aufsuchen der Temperatur, bei welcher ein H,O—H,-Strom von 30°/, H,O und 
70°, H, gerade eben eine nachweisbare Gewichtszunahme durch Oxydation des 
Priparats bewirkt. Die Uberschreitung der Oxydationsgrenze fiir das genannte 
Gemisch lag nach ihrer Beobachtung zwischen 700° und 710°. 

Die Erfahrungen, iiber welche wir in dieser Arbeit berichten, machen es 
wahrscheinlich, daB K. und K. durch ihr Verfahren die stabile Grenze weder 
iiberschritten noch erreicht, sondern nur die Temperatur festgestellt haben, bei 


welcher die abnorme, durch die feineren, aktiveren Teile des Metalls bedingte 


Oxydierbarkeit einsetzt. So erklart sich zwanglos ihr auffallend niedriger Wert 
fiir das Grenzverhaltnis H,O—-H,. Das Gleiche gilt fiir die Messungen von DEVILLE 
und von CHaupRON. Die wesentlich, um rund 7°), H,O, héher gelegenen der 
anderen Forscher entsprechen wahrscheinlich der stabilen Gleichgewichtsgrenze. 

Mit der Methode von K. und K. konnte die letztere gar nicht erreicht werden. 


Wenn unsere Annahme tiber das Vorhandensein aktiver Partien in den Pra- 
paraten von W. Krinos und J. KEMPKENS, woran wir nicht zweifeln, richtig ist, 
so ist auch der von ihnen gefundene Wert von 0,11°/, fiir die Sauerstoffaufnahme 
kleiner als der, welchen sie bei dem gleichen Praparat an der normalen und stabilen 
Metall-Wiistitgrenze gefunden haben wiirden. Zufalligerweise aber kommt er dem 
an kompakter Folie und gesintertem Material gemessenen nahe. 


Wegen der méglichen Beschrinking der abnormen Sauerstoffaufnahme des 
Eisens als Folge der Wasserstoffadsorption vgl. 8S. 96. 
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Schon hieraus geht hervor, daB man den allerverschiedensten 
Aktivititen beim metallischen Eisen begegnen kann. Ihr Grad und 
der Anteil der aktiveren Partien am Gesamtpriparat hingt ab von der 
Beschaffenheit und der Kristallstruktur des Ausgangsmaterials und 
von der Dauer und Héhe der Erhitzung, welche den Ubergang des 
Metalls in den normal kristallinen Zustand begiinstigen. 


Alle diese Umstiande haben eine im Verhiltnis zum kompakten 
Material zu groBe Aufnahmefihigkeit des pulvrigen metallischen 
Kisens fiir Sauerstoff bedingt. Durch die Bemiihungen der verschie- 
denen Forscher ist es gelungen, seine wahre Loéslichkeit im kompakten 
Kisen festzustellen. Die Erkenntnis der abnormen Oxydierbarkeit als 
Funktion des Verteilungszustands diirfte aber ein nicht minder groBes 
Interesse verdienen als die Bestimmung der Léslichkeitsgrenze. 
Technisch z. B. hat sie Bedeutung fiir die direkte Reduktion der Hisen- 
erze (lehrt sie doch Schwierigkeitsquellen kennen, von deren Existenz 
man friiher keine rechte Vorstellung hatte), fiir das Korrosionsproblem 
und fir die Darstellung von Eisenpriparaten fiir katalytische Zwecke. 


D. Entaktivierung des Eisens durch kleine Mengen von Kupfer, Nickel und Kobalt 


Schon bei friiherer Gelegenheit haben wir darauf hinweisen 
kénnen, daB das Aufbaubild der Eisenpriparate bei der Oxydation 
mit kleimen CO,—-CO-Mengen sich andert, sobald das Metall kleine 
Kupfer- oder Nickelmengen enthalt. Dann zeigen sich keine abnorm 
oxydierbaren Anteile und die Aufnahmefihigkeit der Priparate fiir 
Sauerstoff vor der Erreichung der Metall—Wiistitgrenze beschrankt 
sich zwischen 700° und 850° auf den geringen Betrag von 0,1°/,. 
Heute sagen wir, daB sie bei diesen Temperaturen der Sauerstoffléslich- 
keit in kompaktem Eisen entspricht. Diese wird also durch die Bei- 
mengungen von fremdem Metall nicht beeinfluBt. 

Es bestand nun die Frage, wie hoch die untere Grenze des Zusatzes 
an fremden Metallen, durch welche die abnorme Oxydierbarkeit der 
Kisenpriparate unterdriickt werden kann, liegt. Zu diesem Zwecke 
haben wir unsere alteren Versuche, bei denen wir Legierungen mit 
4°/, und 0,5°/, Kupfer, sowie solche mit 4°/, Nickel verwendeten, durch 
neue erginzt; die dabei benutzten Eisenlegierungen enthielten 0,5, 
0,25 und 0,19/, Kupfer, 0,5°/, Nickel und 0,5°/, Kobalt. Die Versuche 
wurden als Vergleichsversuche durchgefiihrt, d.h. es wurden im gleichen 
Ofen in zwei verschiedenen Rohren gleichzeitig unlegiertes, reines 
Kisen und schwach legiertes Eisen in vollstiindig gleicher Weise der 
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vorsichtigen oxydativen Behandlung unterworfen. Das Ergebnis de, 
Messungen findet sich in den folgenden Tabellen. 


Tabelle 8 


800°, 99,5°/, Fe, 0,5°/, Cu. Beobachter: H. Kirscut 





Binweese Einwirkungs- Gaszugabe Analyse der , O-Gehalt des 





dauer CO,, cm® Endlage Bodenkérpers 
in g in Std. 0°, 760 mm CO, in °, in °/, 
2 2086 72 75 20.59 0,30 
Fe rein 06 11.4 34,81 0.52 
68 13,1 35,59 0.78 
97 12.6 35,53 1.03 
QS 12.7 35,75 128 
5.0960 72 13,2 35,58 0,12 
Fe legiert mit 96 16,9 35,14 0,27 
0,5 %/g Cu 68 26,0 35,80 0,50 
97 22.0) 36,62 0,69 
98 20,8 36,59 0,87 
2.2769 102 11,4 33,16 0,24 
Fe rein 12] 13.3 35.05 0.51 
97 14.1 34,78 0.80 
70 11,2 35,72 1,02 
48 9.7 35,06 1,20 
5.0310 102 5.8 35,58 0.05 
Fe legiert mit 121 6.0 35.05 O11 
0,5 %, Cu 97 20.1 35,93 0,30 
70 13.5 36,07 0.41 
48 20.5 35.70 0.60 


930°. 99,5°/, Fe, 0,5°/, Cu. Beobachter: H. Kirscur 











_ ~- —— ——_ _— 





: Ein- Gaszugabe Analyse der Analyse der O-Gehalt 
Einwaage wirkungs-|. . Anfangs- | wy des Boden- 

in em Endlage . 
dauer lage k6érpers 

in g in Std. 0°, 760 cm*® CO, in °/, | CO, in °C in °/5 
2,2769 64 4,7 100 19,01 0,12 

Fe rein 100 8.1 100 28,56 0.31 
79 8,8 100 | 29.54 0,51 

112 8.6 L100 30,25 0,71 

5,03 10 64 9.6 100 30,52 0,07 

Fe legiert mit 100 9.7 100 30,34 O17 
05°, Cu 79 12.4 100 30,65 | 0,30 

Dasselbe 900° 

2.2769 77 16,0 28,45 18,22 0,05 

Fe rein 91 10,8 28,45 23,13 0.07 
78 17,0 100 31,15 0.45 

71 10,8 100 31,30 0,70 

5,03 10 77 17,3 28,45 22,87 0.0] 

Fe legiert mit 91 11,7 28.45 26,20 0,02 
0,5 %/, Cu 78 20,7 100 32,00 0,23 


71 114 100 32,20 0,33 
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Tabelle 3 (Fortsetzung) 


720°. Kupferzuschlage von 0,25 und 0,1° 9. 


Gleichgewichtsuntersuchungen usw. 


Beobachter: H. Kirscutr 








Einwaage 
in g 


1.9915 
Fe rein 


6,1506 


Fe legiert mit 


0,25 °/, Cu 


5.5539 
Fe legiert mit 
0,1 °%, Cu 


Einwirkungs- 
dauer 
in Std. 


142 
145 
195 
142 
142 
145 
195 
142 
142 
145 
195 
142 


74 


n — =~] «J 
. e 
*»** * 
we bO 


* 
oo 


ot om =] +) 


e * 


Gaszugabe 
CO,, cm* 
0°, 760 mm 


Tabelle 4 


800°. 99,5°/, Fe, 0,5°/, Ni. Beobachter: H. Kirscutr 


Analyse der 
Endlage 
CO, in ° 


37.98 
38,66 
38,90 
39 25 
2631 
40.26 
40.09 
40,12 
35,26 
39.70 
39,77 


35,59 


O-Gehalt des 
Bodenkérpers 
in °/, 


O.17 
O33 
0.50 
0.76 





0.05 
O10 


0,16 
0,24 
0.04 


0,10 
0.16 


0.26 





Einwaage 
in g 


2? 0936 
Fe rein 


3.4675 
Fe legiert mit 
{ 5 0 lo Ni 


Einwirkungs- 
dauer 
in Std. 


102 
Q7 
73 
70 
48 


L102 
97 
73 


70 
48 


50 P 50 


~] +] +I] @ 
ZDWw—oZ 


10,1 
4.8 


7,2 
10.6 
10.9 
15.0 


Gaszugabe 
CO,, em* 
0°, 760 mm 


Analyse der 
Endlage 
CO, in °/, 


27,21 
33,45 
34.66 
34,40 
34,63 
15.61 
36.0) 
35,88 
35.88 
35,58 


Ni. Reaktionsgas CO-CO,-Gemisch. 800° 


O-Gehalt des 
Bodenkérpers 


in °/, 


(),.22 
0.38 
0.54 
0.71 
0.94 


0.09 
O17 
0,32 
0.47 
0.66 











Kinwaage 
in g 


2.0936 
Fe rein 


3.4675 
Fe legiert mit 


Ein- 


wirkungs- Gaszugabe 


dauer 
in Std. 


263 
268 
147 
263 
268 
147 


—_— 
* * 
wD 


J 


— st he 
sl * 
mot 


Anfangs- 


Co, 


lage 


29.29 
29,29 
29.48 
29.29 
29 29 


29,48 


in °/5 


Endlage 


CO, in °/, 


6.57 
18.00 
24.07 
10.49 
25.8] 
31,13 


0O-Gehalt 
des Boden- 
kérpers 


in °/, 
0.06 
0.09 
O12 


0.04 
O05 
0.05 
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Fe 


Kinwaage 


in g 


2 SSI] 


rein 


5.4006 
Fe legiert mit 
0,5 °/_, Co 


Temp 420° 


Einwirkungs- 


dauer 


in Std. 


120 
10] 


97 


im 
wre 
i2 


122 
187 


120 
lO] 
97 


~] = 
bo ts 


einwandfreier Ergebnisse. 
Aus allen Tabellen ergibt-stch-das gleiche Bild. Unlegiertes reines 
Kisen enthalt stets aktive Anteile, welche unedler sind als das normale 


99,5°/, Fe +- 0,5°/, Co. 


Gaszugabe 
CO,, cm* 
OG’, 


760 mm 


3.8 
6,8 
9.0 
94 
9,1 


Gaszugabe 
100 %/, CO 


19,6 
7,4 
5,1 
6,8 
8.4 

11,2 

11,6 


Gaszugabe 
100 %/, CO 


fer025%G 


_—_-—«., 


22.0 


mame 


8,8 











= 
—o~ 
| 
- 2» ¥/f) 
a ree. a ates 
08 OF 06 O05 OF 03 O02 OF 0 
Fig. | 


itre rersetzt und nace 
4230» nitrat versetzt und nach 


a SS a — 


Anslyes m O-Gehalt 
der Endlage oe 
orpers 
CO, in °, in /, 
6,06 0,10 
31,36 (0,28 
34,39 0,45 
35,02 0,62 
35,17 0,80 
32,77 0,61 
33,35 0,53 
10,27 0,06 
35,55 0.12 
35,22 0.20 
36,09 0.29 
36,10 0,38 
33,74 0.28 
34,51 0,24 


Das legierte Metallmaterial wurde hergestellt, indem geldéstes 
Misennitrat mit der berechneten Menge Kupfer-, Nickel- oder Kobalt- 


guter Durchmischung die 
Lésungen aus einem Tropf- 


trichter in eine hellgliihende 


Platinschale eingetropft 
wurden. Man erhalt so 


eine sehr gleichmaBige Ver- 
teilung Zusitze. In 
einem elektrischen Tiegel- 
dann 


der 
ofen haben wir die 
Trockenmasse energisch zu 
Oxyd  vergliiht. Dieses 
wurde in Aloskaschiffchen 


eingewogen und 24 Stunden 


in strOmendem Wasserstoff reduziert. Mehrmalige Nachreduktion in 
der Untersuchungsapparatur und mehrtigiges Entgasen 1m Hoch- 
vakuum sind selbstverstindliche Voraussetzung fiir die Erzielung 
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kompakte Metall, wihrend die legierten Priparate, selbst die sehr 
schwach legierten mit 0,25°/, und 0,1°/, Kupfer, kein Gebiet abnormer 
orleichteter Oxydierbarkeit zeigen. 

Die Erklarung fiir das merkwiirdige Phinomen der Entakti- 
vierung der Eisenpraparate durch kleine Zusitze fremder Metalle wird 
man wohl darin zu suchen haben, daB die Kupfer-, Nickel- und Kobalt- 
atome sich vorzugsweise an den aktiven Stellen der Priiparate sammeln 
und diese Zentren ,,vergiften’’. Die Ausschaltung dieser Stellen 
wurde dann eine Verminderung der Oxydierbarkeit und des Adsorp- 
tionsvermogens fiir fremde Gase sowie weitere Abschwiichungserschei- 
nungen, von denen wir nachher noch eine kennenlernen werden, zur 
Folge haben. 

Wir haben uns noch die Frage vorzulegen, warum die Aktivierung 
des Eisens nur bei der Oxydation des Metalls durch Kohlendioxyd— 
Kohlenmonoxydgemische stark hervortritt, bei der durch strOmende 
Wasserdampf—Wasserstoffgemische sich aber der Beobachtung bisher 
entzog. Sonst hatten doch auch W. Krines und J. Kempkens auf 
die Erscheinung’) stoBen miissen. Man weib, z. B. durch die Versuche 
von NEUMANN?) und Srreinrz, daB fein verteiltes Eisen erhebliche 
Mengen von Wasserstoff aufzunehmen vermag (2,6mg H, auf 
11,93 ¢ Fe) und durch die Versuche von W. FRANKENBURGER’), 
MAYRHOFER und SCHWAMBERGER, dah bei extremer Verteilung diese 
Adsorption ungewohnlich hohe Betriige annehmen kann. Ausdricklich 
sei darauf aufmerksam gemacht, daB diese Aufnahme nichts zu tun hat 
mit den von A. Srrverts bestimmten Werten der Wasserstoffléslich- 
keit im Eisen, denn letztere beziehen sich auf kompaktes Metall. 

Vergleicht man die atomaren Konzentrationen des adsorbierten 
Wasserstoffs, denen man die Werte von NEUMANN und SrrReINTzZ Zu- 
grunde legt, mit denen der oben genannten schwach legierten Kisen- 
priparate, so sieht man, daB die Menge des so aufgenommenen Wasser- 
stoffs den atomaren Gehalt unserer Priparate an Kupfer, Nickel und 
Kobalt ubertrifft. Es wire nun nicht ausgeschlossen, daf& der adsor- 
bierte Wasserstoff die aktiven Zentren genau so gegeniiber den oxydie- 
renden Wirkungen des Kohlendioxyds zu schiitzen vermag, wie es das 
Kupfer und das Nickel tun. Uber das rein physikalische Adsorptions- 
vermégen des Eisens gegeniiber dem Kohlenmonoxyd liegen [r- 
fahrungen nicht vor, man kennt nur die Fahigkeit des Metalls Car- 


') Vgl. hierzu Anm. S. 96. 
*) G. Neumann, Monatsh. 12 (1891), 656. 
*) W. FRANKENBURGER, I. c. 
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bonyle zu bilden, man darf aber annehmen, daB die Adsorptionsersehei. 
nungen fur die einzelnen Gasarten spezifische sind und daB das physi- 
kalische Haftvermégen des Kohlenoxyds am Eisen geringer ist als das 
des Wasserstoffs. Anderenfalls ware die Empfindlichkeit des aktivey 
Kisens gegen Kohlendioxyd nicht recht verstandlich. 

Es lohnt, iiber die hier angeschnittene Frage eingehende Unter- 
suchungen anzustellen. Vorliufig geniigt es, auf das Problem hin- 
zuwelsen. 

Durch die eingehende experimentelle Bearbeitung wird sich fest- 
stellen lassen, welche der jetzt in der Literatur vorliegenden Werte der 
normalen Gleichgewichtslage zuzuordnen sind und welche Werte 
aktivierten Systemen angehdren. Es léBt sich voraussagen, daB die 
durch reduktiven Abbau der Oxyde — mag er durch CO oder durch 
H, bewirkt werden — erhaltenen CO,—-CO- oder H,O—H,-Gleich- 
gewichtsgemische die normalen und stabilen Lagen wiedergeben. Das 
ist z. B. sicher der Fall bei all unseren*) systematischen Unter- 
suchungen iiber die Oxoferrit—Wiistitgrenze zwischen 600° und 1100°, 
welche bei der Aufstellung des Kisen—Sauerstoffdiagramms?) benutzt 
worden sind, soweit das Wiistitfeld in Frage kommt. Dagegen geriit 
man unbedingt in das Feld der aktivierten Teile und ihrer Gleich- 
gewichte, wenn man den oxydativen Aufbau feinpulvriger bei niederer 
Temperatur hergestellter Metallpriparate benutzt, und namentlich, 
wenn man nur kleine Portionen von CO, auf sie einwirken léBt. Bei 
der Kinwirkung von H,O ist es wahrscheinlich ahnlich. Die starke 
Streuung der Werte bei der alten und bekannten Arbeit von Baur 
und GLAssNer®) ist auBer auf die Zementierung z. T. wohl auch aut 
die Mitwirkung aktiver Eisenpartien zurickzufihren. 

Hingewiesen sei noch auf ein gutes Mittel zur sicheren Erreichung 
der stabilen Lage — auf die Verwendung von Metallpraparaten, 
welche sehr lange im Vakuum auf etwa 900° bis 1000° erhitzt und 
gesintert sind. 

E. Aktivitat und Korrosion 

In letzter Zeit sind von verschiedenen Seiten die Beziehungen 
zwischen der Aktivitaét der Metalle und ihrer Angreifbarkeit durcli 
Wasser und Atmosphirilien zum Gegenstande theoretischer Krorte- 
rungen und experimenteller Versuche gemacht worden. 


') R. Scuenck u. Tx. Drnemann, Z. anorg. u. allg. Chem. 166 (1927), 154. 

?) R. Scuenck u. Mitarbeiter, |. c., S. 144; Z. anorg. u. allg. Chem. 1S“ 
(1929), 1O8—110. 

') E. Baur u. A. GuLassner, Z. phys. Chem. 48 (1903), 354. 
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Auch in unserem Kreise hat man sich mit ihnen befaBt und ins- 
hesondere dem durch kleine Kupfer- und Nickelzusitze desaktivierten 
Risen Aufmerksamkeit geschenkt. Wir beschriinken uns an dieser 
Stelle aber nur darauf, auf die dahingehenden Untersuchungen von 
Pater Huspert Kirscur hinzuweisen.?!) 


Zusammenfassung 


1. Die von Dinwatp und WaGner beobachtete und von uns 
bestatigte Gewichtskonstanz einer Eisenfolie beim Verweilen in einem 
CO,-CO-Strom bestimmter Zusammensetzung (19,15°/) CO.) bei hohen 
Temperaturen wird bedingt durch eine Kompensation zweier Effekte. 
Die Folie nimmt bei der Nachbehandlung mit Wasserstoff an Gewicht 
ab, hat also trotz der Gewichtskonstanz Sauerstoff aufgenommen. 
Weggegangen sind kleine Mengen fliichtigen EKisencarbonyls. 

2. WaGner’sche Eisenfolie und stark gesinterte Eisenpriiparate 
haben wir nach unserer Aufbaumethode auf ihre Sauerstoffaufnahme- 
fihigkeit gepriift. Die Werte bewegen sich bei 700° und 800° wie die 
von W. Krines und J. Kempxens bei 0,1°/5. 


3. Auch die Eisenpulver geben an eine CO-reiche Atmosphiire 
Kisencarbonyl ab; seine Bildung unterbleibt, wenn der CO,-Gehalt 
der einwirkenden Atmosphiire oberhalb dem der stabilen Metall-— 
Wiistitgrenze liegt. 

4. Die hohen Sauerstoffaufnahmen, welche wir friiher ebenso wie 
MatsuBARA und Eastman und Evans an feinen Eisenpulvern beob- 
achtet haben, sind reell. Auf Versuchsfehler und mangelhafte Gleich- 
gewichtseinstellungen kénnen sie nicht zuriickgefiihrt werden. Die 
Krscheinung ist vielmehr bedingt durch die Anwesenheit ,,aktiver 
Partien’’ in den Metallpraparaten. 

5. Die aktiven Teile sind unedler als die normalen und unter- 
legen deshalb der Oxydation durch CO,-CO-Gemische, deren Zu- 
sammensetzung sich unterhalb der normalen Metall-Wistit(Oxo- 
ferrit-Wistit)-grenze bewegt. 

6. Die Methode des oxydativen Aufbaues gestattet festzustellen, 
wie groB der Anteil aktivierten Metalls an der Gesamtmenge, wie 
hoch der Grad der Aktivierung ist und wie die Verteilung der ver- 
schiedenen Aktivierungsgrade sich gestaltet. 

7. Die Aktivierung verschwindet, sobald das Eisen mit geringen 
Kupfer-, Nickel- oder Kobaltmengen legiert ist. Wahrscheinlich 


') H. Kirscut, Dissertation Miinster i. W. 1931. 
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sammeln sich die edleren Metalle vorzugsweise an den aktiven Zentrey 





und verringern so die Neigung zur Aufnahme von Sauerstoff. 

8. Die von W. Krines und J. Kempxens festgestellten auffallend 
niedrigen H,O—H,-Grenzwerte, welche um etwa 7°/, tiefer hegen a\; 
die einer groBen Zahl anderer Forscher, entsprechen wahrscheinlic} 
nicht der stabilen Metall-Wiistitgrenze, sondern Gleichgewichten 
aktiver Metallpartien. Die Angaben iiber die Herstellung der Pri- 
parate bestirken uns in dieser Auffassung. 

9. Ks besteht die Méglichkeit, daB der an den aktiven Stellen 
adsorbierte Wasserstoff die Neigung der Stellen zur erhdhten Aui- 
nahme von Sauerstoff ebenso herabzudriicken in der Lage wire, wie 
kleine Kupfer- und Nickelmengen. Dariiber sind aber noch Unter- 
suchungen anzustellen. Vermutlich wird es Wechselwirkungen zwischen 
der Aufnahme von Sauerstoff aus dem Wasserdampfanteil der Atmo- 
sphiire und der Wasserstoffadsorption geben. 

10. Zwischen der Aktivierung des Eisens und den Korrosions- 
erscheinungen bestehen Beziehungen; sie wurden von P. Hus. Kirscut 
im AnschluB an die mitgeteilten Beobachtungen niher untersucht. 


Die Méglichkeit, die in dieser Veréffentlichung mitgeteilten Unter- 
suchungen durchfiihren zu kénnen, verdanken wir wieder der Hilfe 
der Notgemeinschaft der deutschen Wissenschaft, der wir auch an 
dieser Stelle unseren Dank 6ffentlich zum Ausdruck bringen méchten. 


Minster i. W., Chemisches Institut der Westfdlischen Wiul- 


helms-Universutdt, Madrz 1932. 


sei der Redaktion eingegangen am 24. Marz 1932. 
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Atren 
llend 
1 als 
nhich ‘ 
hten ; ° . ; 
Pri. | | Uber die Aufnahme von Silberoxyd durch Oxyde 
und Oxydverbindungen bei héheren Temperaturen 
len Pq Von Inga WestTeERMANN 
A uf- ; 
wie Mit 3 Figuren im Text 
ter. [7 In der alteren chemischen und metallurgischen Literatur finden 
hen | sich einige Angaben, die darauf hindeuten, dab metallisches Silber 
mo- | bei héheren Temperaturen und in Gegenwart von Sauerstoff unter 
_ Bildung von Silberoxyd mit anderen Oxyden in Reaktion zu treten 
ns» | vermag. Kart Friepricu PLarrner beschreibt in seinem Werk’) 
ou? | — einige Beobachtungen iiber die Aufnahme von Silber durch Niesel- 
siiure, Glas, Metalloxyde, Erden und Erdensilikate. Warr*) unter- 
suchte eine Bleiglitte aus den letzten Stadien der Kupellation mit 
er- 2,949/, Silber und fand, indem er die Glitte mit Essigsiiure behandelte, 
Ife daB 19,25°/, bzw. 18,67°/, des im Bleioxyd enthaltenen Silbers darin 
an in der Gestalt von Silberoxyd enthalten waren. In einer anderen 
on. Arbeit berichtet Warr’) iiber Versuche mit Gemischen aus fein ver- 
| teiltem Silber und mehreren Oxyden, wie MnO,, PbO,, BaO,, welche 
a- ergaben, daB das Silber nach dem Erhitzen bis zu 36°/) in Ag,O tber- 
gegangen war und durch Essigsiure herausgelést werden konnte. Die 
Léshehkeit von Silberoxyd in Bleiglitte untersuchte KonLMEyYER*) 
sowohl chemisch als auch thermisch und kam zu dem Ergebnis, dab 
geschmolzenes Bleioxyd héchstens bis zu 6°/, Silber in Form eines 
Oxyds zu lésen vermag und der Schmelzpunkt der Gliitte dadurech 
um 45° herabgesetzt wird. Was die Bindung von Silberoxyd an 
Silikate anbetrifft, so sei auf eine Bemerkung von WarTENBERG’) 
verwiesen, der zur Bestimmung der Silberdampfdriicke metallisches 
Silber in einem Schiffehen aus Marquardtmasse im Sauerstoffstrom 
erhitzte und nach dem Versuch fand, daB die Stelle des Schiffchen- 
; | 
') K. F. PLatrner, Die metallurgischen Réstprozesse, Freiberg 1556. 
*) Warr, Trans. Am. Inst. Min. Eng. 15 (1887), 463. 
i *) Wart, Am. Chem. Journ. 10, 254—59. 


*) Kon_LMEYER, Chem.-Ztg. 1912, 1079. 
°) WaRTENBERG, Z. Elektrochem. 1918, 485. 
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bodens, auf der das Metall ruhte, schwach violett gefirbt war. Warrery. 
BERG fihrt diese Erscheinung beiléufig auf Silikatbildung zuriick. 

In der vorhegenden Untersuchung soll ein weiterer Beitrag hin. 
sichtlich der Aufnahmefahigkeit von Oxyden fiir Silberoxyd gegebey 
werden. Die Reaktion zwischen Silber, Sauerstoff und einigen Oxyden 
bzw. Oxydverbindungen wurde untersucht in bezug auf: 1. die (Ge- 
schwindigkeit der Silberaufnahme, 2. das maximale Aufnahme- 
vermoégen fir Silber und 8. die Geschwindigkeit der Silberabgabe. 
Als silberaufnahmefahige Stoffe dienten Quarzmehl, gebrannte Ton- 
erde und gebrannter Kaolin. Das Silberpulver wurde mittels Kali- 
lauge und Formalin aus Chlorsilber abgeschieden. Die Oxyde wurden 
mit Silber in der Achatschale innigst verrieben, die Gemische in Tiege! 
aus Marquardtmasse gefullt und die Tiegel in einen Platindrahtofen 
versenkt. Die Substanz stand waihrend der Erhitzung stets unter dem 
in gewissen Grenzen konstanten Partialdruck des Luftsauerstoffs. 
Nach dem Erhitzen wurde die Substanz mit Salpetersiure behandelt, 
um das metallische Silber zu entfernen. Das im Oxyd verbliebene 
gebundene Silber wurde dokimastisch bestimmt. Die Kupellenzug- 
verluste wurden nicht beriicksichtigt. 


Kieselsdure 

Die Abhiingigkeit der gebundenen Silbermenge von der Konzen- 
tration des metallischen Silbers im Kieselséure—Silbergemisch wurde 
in fiinf Versuchen gepriift, wobei der Silbergehalt der Mischung von 
1°, auf 10°/,, bezogen auf §Si10,-Gewicht, gesteigert wurde. Dic 
Versuchstemperatur betrug 970°, die Versuchsdauer 10 Minuten. Die 
Zahlen sind in Tabelle 1 zusammengestellt. Tragt man die Punkte 
graphisch auf, so verzeichnet man nach einem schroffen Anstieg eine 
langsame, fast geradlinige Zunahme der gebundenen Silbermenge mit 
zunehmender Konzentration des freien Silbers. 


Tabelle 1 


‘Temperatur: 970—975° C. Versuchsdauer: 10 Minuten 








Freies Ag Zur Analyse ein- | Ausgewogenes Gebundenes Ag, 
im Gemisch, gewogene Ag-hal- §o-K bezogen auf SiO.- 
bezogen auf SiO,-  tige Kieselsdiure Nia Sis Gewicht 

Gewicht °/, Zz mg °/e 
0,093 1,919 1,67 0,087 
0,223 1,903 1,78 0,094 
0,833 1,629 1,55 0,095 
4,76 1,649 1,65 0,101 
10.0 1,088 1,20 O,110 











iw 
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Der EinfluB der Zeit wurde untersucht, indem man in fiinf Ver- 
suchen die Erhitzungsdauer von 10 auf 50 Minuten steigerte. Der 
Silbergehalt betrug diesmal 50°/,, bezogen auf SiO,-Gewicht, die 
Temperatur 800°. Die gewonnenen Punkte lagen nahezu auf einer 
Parallelen zur Zeitachse. Die bedeutet, daB bei der benutzten Silber- 
konzentration innerhalb von 10 Minuten die Sattigung der Kiesel- 
sure mit Silber bereits erfolgt war. 


In der dritten Versuchsreihe wurde die Sattigungskonzentration 
(maximales Aufnahmevermégen) des Silbers in Kieselsiure bei ver- 
schiedenen Temperaturen bestimmt. Der Silbergehalt des Gemisches 
betrug 48°/,, bezogen auf $i0,-Gewicht. In zehn Versuchen wurde 
das Temperaturintervall zwischen 400° und 1300° durchschritten 
(Tabelle 2, Fig. 1). Wie die Figur zeigt, findet zwischen 400 und 1300° 
eine Silberaufnahme durch Kieselsiiure statt, die bei etwa 1100° das 
Maximum zeigt. 


Tabelle 2 











Versuchsdauer: 1 Std.; Silbergehalt: 48,1°/, ww % 
eorer oan & 1 - 
Temperatur Gebundenes Ag = / * 
0c of, wy, 272 / 
en y 
= 00 ” 
400 0,000 x s 
500 (),022 8 004 a 
600 0),047 S Q-— : a a} ve 
= eons 8 200 400 600 800 10001200 1400 
8 0, ——~ Temperatur in °C -> 
900 0,096 P C 
1000 0,132 Fig. 1. Versuchsdauer: 60 Min. 
1100 0,153 , =r . 
1200 0.145 Ag-Konzentration: Konstant 
1300 0.035 





Tonerde 
Konzentrationsabhingigkeit: Der Silbergehalt des Tonerde— 
Silbergemisches wurde in sechs Versuchen von 0,1 auf 10°/) gesteigert ; 
die Versuchsdauer betrug 7 Minuten (Tabelle 3). Im Gegensatz zum 
analogen Versuch mit Kieselsiure konnte hier der ansteigende Tei! 
der Kurve erfaBt werden. 





Temperatur: 970—975° C, 


Tabelle 3 


Versuchsdauer: 7 Minuten 





Freies Ag Gebundenes Ag 'Freies Ag | Gebundenes Ag 
: A eee “0 | 0 
0,1 0,016 2 | 0,113 
0.5 0,092 5 0,134 
l 0,106 10 0,131 
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Zeitabhangigkeit: Der Gehalt an freiem Silber betrug 20°/,, dic 
Temperatur 600°. Die Erhitzungsdauer wurde von 10 auf 50 Minute, 
gesteigert. Nach 50 Minuten naherte sich die gebundene Silbermeng: 
dem Sittigungswert. 

Temperaturabhingigkeit: Die dritte und letzte Versuchsreihe 
wurde mit einem Gemuisch vorgenommen, das 20°/, Silber, bezogen 
auf Al,O,-Gewicht, enthielt. Das durchschrittene Temperaturinterva!|| 
lag zwischen 300 und 1300°, die Versuchsdauer betrug 60 Minuten 
(Tabelle 4, Fig. 2). Der Verlauf der Kurve ahnelt sehr demjenigen, de) 

sich bei der analogen Untersuchung 


04 mit Kieselsiure ergab. Die Schnitt- 
04 /\ punkte mit der Temperaturachse und 
036; rf das Maximum der Silberaufnahme 
Bp Pag 


Tabelle 4 


Versuchsdauer: 60 Min.; Silbergehalt: 20 ° 


MN 
Co 











Gebundenes Ag in Prozenten 
Soo sesss 
Ses asger 





Temperatur Gebundenes Ag 

0C 0/ 
/0 
300 0,000 
400 0,173 
600 0,283 
104 J 700 0,326 
eS a oo 800 0,372 
200400600800 10007200 1400 900 0,388 
-— Temperatur (> LOOO 0,428 
i eal A 3S 1100 0,354 
Fig.2. Versuchsdauer: 60 Min. 1200 0,13] 
Ag-Konzentration: Konstant 1300 0,029 

liegen fast bei denselben Temperaturen. Allerdings betragt das 


maximale Aufnahmevermdgen der Tonerde fiir Silber etwa das Drei- 
fache des der Kieselséure. 


Die Rolle des Sauerstoffs 


Schon aus den Versuchen von PLatrner mu gefolgert werden, 
wie PLATTNER es selbst auch tat, daB das Silber als Silberoxyd sicl: 
in den Oxyden lést. Die stéchiometrische Zusammensetzung des sich 
losenden Oxyds kann wegen seiner Unbestindigkeit nicht ohne 
ob fiir die 
Silberaufnahme Sauerstoffanwesenheit erforderlich ist, wurde die 


weiteres zu Ag,O angenommen werden. Zur Feststellung, 
Krhitzung des Gemisches im Vakuum und in Wasserstoff vor- 
genommen. Es wurden zwei Versuche ausgefiihrt mit einem Gemisch, 
bestehend aus 1 g Tonerdend?),3 g Silberpulver. Die Versuchstempe- 
ratur betrug in beiden Fallen 950°, die Erhitzungsdauer 15 Minuten. 
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1. Versuch im Vakuum der Gaedepumpe: Die Analyse ergab 
kein Silberkorn. 

2. Versuch 1m Wasserstoff: Die Analyse ergab ebenfalls kein 
Silberkorn. Daraus folgt, daB zur Aufnahme von Silber durch Ton- 
erde die Anwesenheit von Sauerstoff erforderlich ist. Welche stéchio- 
metrische Zusammensetzung das Oxyd hat, soll spiter bei einer anderen 
Substanz geklart werden. SchlieBhich wurde unter Verwendung von 
Tonerde—Silbergemischen gepruft, ob der Partialdruck des Sauerstoffs, 
der ja bei allen Versuchen annahernd konstant war, auf die Ge- 
schwindigkeit der Silberaufnahme einen EinfluB ausiibt. Zwei Ver- 
suche wurden mit einem Gemisch obiger Zusammensetzung bei 950° 
ausgefiihrt. Die Erhitzungsdauer betrug 15 Minuten. 

1. O.-Druck wahrend der Erhitzung: 33 bis 32 mm Hg. Au Al,Os 
vebundenes Silber betragt: 0,045°/,. 

2. O,-Druck waihrend der Erhitzung: 655—653 mm Hg. Ge- 
bundenes Silber: 0,250°/,. Demnach besteht zwischen der Geschwin- 
digkeit der Silberaufnahme und dem Partialdruck des Sauerstoffs ein 
/usammenhang. 


Kaolin 


Zur Bestimmung der stéchiometrischen Zusammensetzung des 
Silberoxyds wurde eine volumenometrische Methode gewahlt. Durch 
Messung von Druck, Volumen und Temperatur des tiber dem silber- 
haltigen Gemisch stehenden Sauerstoffs vor und nach der Silberauf- 
nahme und durch die gravimetrische Bestimmung des vom Silikat 
vebundenen Silbers sollte die st6chiometrische Formel des Silberoxyds 
ermittelt werden. Als Ausgangsstoffe dienten metallisches Silber und 
die bei etwa 1200° gebrannte Porzellanerde (Kaolin), die als inniges 
Gemisch in einen Porzellanerdetiegel gefiillt wurden. In Tabelle 5 


Tabelle 5 








Beobachtetes O, Berechnetes O, 











Gebundenes Ag  Gebundenes Ag 
im Kaolin im Tiegel 











mg mg | cm* cm?® 
72,8 1,92 4,23 3,88 
140,0 3,51 7.95 7,45 
147.9 4,52 8,30 7,92 


sind die Ergebnisse von drei Versuchen wiedergegeben. Die beiden 
letzten Kolonnen enthalten die Zahlenwerte der beobachteten Sauer- 
stoffaufnahme und derjenigen Sauerstoffmenge, die dem gebundenen 
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Silber entspricht, wenn das Silber als Ag.O aufgenommen wird. })j, 
hinreichende Ubereinstimmung der Zahlenwerte beweist, daB da. 
vom Silikat gebundene Silberoxyd tatsaichlich die Forme! 
Ag,O hat. 

Konzentrationsabhangigkeit: Die Untersuchung der Abhangigkei: 
der gebundenen Silbermenge von der Konzentration des metallisehe; 
Silbers im Kaolin—Silbergemisch erfolgte mit einem Gemisch, desse, 
Silbergehalt in sieben Versuchen von 5 auf 200°/, gesteigert wurde. 
Die Krhitzungsdauer wurde auf 15 Minuten festgesetzt, wobei di 
Vorperiode, d. h. die Zeit, die verstreicht, bis der kalt eingesetzt, 
Tiegel die Ofentemperatur erreicht (etwa 3 Minuten), nicht mitgerechne' 
1100° (‘Tabelle 6). Dieim Verlau 
der Kurve sich wiederspiegelnde Gesetzmibigkeit zwischen der Kon.- 





wurde. Die Temperatur betrug 1095 
zentration des metallischen Silbers und der Geschwindigkeit der 
Silberaufnahme soll spaiter eingehend erdrtert werden. 


Tabelle 6 


Temperatur: L095—1100°C. Versuchsdauer: 15 Minuten 








Kingewogenes Kinvewouenes Cebundenes 
Kaolin Silber Silber Silber Silber 
ur or , 0 ; me "lo : 
5 5 bez. auf Kaolin ° bez. auf Kaolin 
1,000 0,0500 5 38,0 3,80 
1,000 0, 1000 10 66,7 6,67 
1.000 0.3000 30 173,0 17,3 
1,000 0.5000 50 229.0 22,9 
0.5000 0.5000 LOO 141.5 28,3 
0.3000 0.4500 150 84.6 28,2 
0.2000 0.4000 200 55,8 27.9 


Zeitabhingigkeit: Der KinfluB der Versuchsdauer auf die Silber- 
aufnahme durch Kaolin wurde in zehn Versuchen gepriift. Die r- 
hitzungsdauer bewegtesich in einem Intervall zwischen 2 und 60 Minuten. 
wober auch diesmal die Vorperiode von etwa 3 Minuten nicht mit- 
gezahit wurde. Der Gehalt des freien Silbers im Gemisch betrug 
100°/, bezogen auf das Kaolingewicht. Die Versuchstemperatur wurd 
auf SO0O—805 festgesetzt, wodurch zwar die gebundene Silbermeng: 
gering war, dafiir aber die Sattigung relativ langsam erreicht wurd 
(Tabelle 7). Die der Kurve zugrunde legende GesetzmaBigkeit so!! 
in folgendem erwahnt werden. 

‘Temperaturabhangigkeit: Zur Bestimmung des maximalen Aul- 
nahmevermogens des Kaehns- fiir Silber bet verschiedenen Tempera- 
turen wurde das ‘emperaturintervall zwischen 500 und 1600° in 
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Tabelle 7 
Temperatur: 800—805° C, Kaolin: 0,3000 g. Silber: 0,3000 g. Silbergehalt: 100°), 
Zeit Gebundenes Ag Zeit Gebundenes Ag 
Minuten °/, bezogen auf Kaolin Minuten */, bezogen auf Kaolin 
2 0,84 25 2.10 
5 1,11 30 2.52 
10 1,47 42 2.59 
15 1,56 45 2,29 
20) 1,75 60 2,67 





i4 Versuchen durchsehritten unter Verwendung eines Kaolin—bSilber- 

vemisches mit 100°/, Silber, bezogen auf das Kaolingewicht, und mit 

einer Erhitzungsdauer von 2—3 Stunden. Durch Parallelversuche mit 

lingerer Erhitzungsdauer wurde festgestellt, dab eine Zeit von 2 Stun- 

den vollsténdig geniigt, um sowohl bei hoher als auch bei tiefer 

|'emperatur das Kaolin mit Silberoxyd zu sattigen (Tabelle 8, Fig. 3). 
Tabelle 8 


Erhitzungsdauer: 2—3 Stunden 




















Temperatur  Gebundenes Ag Temperatur Gebundenes Ag 
00 0/ 0" 0 
i c hs eH /0 
560—565 0,560 LL10—1115 38,9 
590—595 0,879 1165—L170 37,0 
790—795 3,02 1300—1305 32,0 
810—815 9 30 1395—1400 28,9 
900—905 34,6 1470—1475 26,9 
950 —955 38, | 1560—1565 22,9 
1005—1LO10 39,5 1600—1605 22,3 
Sa 
in Ubereinstimmung mit den analogen 840 on 
Kurven fiir Kieselsiure und Tonerde ‘935 
beginnt die Silberaufnahme bei etwa D3 
" N . 
100° und erreicht bei etwa 1000—1050° = & \, 
das Maximum. Ein auffallender Unter- = 23 \ 
schied besteht dagegen im abfallenden _¢ 20 
Teil der Kurve. Wahrend dieAufnahme- 25 
fahigkeit der Kieselsiure und Tonerde S A 
fur Silber ber 1400° praktisch nicht 3 
mehr besteht, fallt die Sattigungskurve a ¥) 
S 





ES Oe 


300 500 700 900 1100 13001500 
— Temperatur °C-* 


Fig. 3 


des Kaolins bedeutend flacher ab. Das 
Kaolin vermag bei 1400° noch gegen 
29°/, Silber aufzunehmen. Der Versuch 
bei 1600°, der im Gegensatz zu allen 
anderen nur 30 Minuten dauerte und iin Tonerdetiegel ausgefuhrt 
wurde, ergab ein klares hellgelb gefiirbtes Glas, in dem einige kleine 
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Silberkigelehen suspendiert waren. Der gréBte Teil des Silbers war 
zu einem Regulus zusammengeschmolzen. Das Produkt vermochte 
bei 1600° noch 22°, Silber als Oxyd gelést zu halten. Uberdies 
wurde beobachtet, da8 mit zunehmender Silberaufnahme das Ge- 
misch seine urspringlich lockere Beschaffenheit verlor, stirker 
schwand und schlieBhch sich in eine steinharte, porzellanartige, 
mit Hohlriumen durchsetzte Pille verwandelte, so daB sie zur Ent- 
fernung des eingeschlossenen metallischen Silbers im Diamant- 
morser zerkleinert und in der Achatschale feinst zerrieben werden 
muBte. Nur eme ganz feine Zerteilung des Erhitzungsprodukts 
ermodglichte der Salpetersiure, an die Silberpartikelchen heran- 
zukommen und sie aufzuldsen. 


Abspaltung von Silber aus silberoxydhaltigem Kaolin 


Das Verhalten von silberoxydhaltigem Kaolin wurde untersucht, 
indem ein von metallischem Silber restlos befreites Kaolinpriaparat 
mit 34,9°/) Silber, bezogen auf das Kaolingewicht, verschieden lange 


einer ‘Temperatur von 1000° ausgesetzt, zerkleinert, mit Salpetersdiure 
behandelt und das noch zuriickgebliebene gebundene Silber bestimmt 





wurde. 
Tabelle 9 
Temperatur: LOO0O—LOL0® C 
Erhitzungsdauer in Minuten. . mae : Pg 0 20) 90 150 
(jebundenes Ag in °/,, bezogen auf Kaolin, Aus- 
gangspriparat .............. {| 349 | 30,2 | 295 | 29,9 


Wir sehen aus den Zahlenwerten (Tabelle 9), dab eime Silber- 
abspaltung erfolgt, die nach einer gewissen Zeit zum Stillstand kommt, 
und daB eine weitere Steigerung der Erhitzungsdauer keine Anderung 
des Silbergehaltes mehr hervorruft. Dieses Verhalten findet seine 
iirklirung darim, daf dureh das Erhitzen des silberoxydhaltigen 
Priiparats eine Abspaltung von Silberoxyd stattfindet, welches sofort 
in Silber und Sauerstoff zerfallt, wodurch im Reaktionsgemisch 
metallisches Silber auftreten muB. Sobald jedoch metallisches Silber 
bei Gegenwart von Sauerstoff neben Kaolin vorhegt, beginnt der 
ProzeB der Silberoxydaufnahme wieder wirksam zu werden. Sehlieb- 
lich erreicht die Geschwindigkeit der Silberoxydaufnahme die der 
Silberoxydabgabe und der Zerfallsproze8B kommt zum _ SBtillstand. 
Das ausgeschiedene Silber lie& strech nach Anschleifen der Praparat- 
pille im Mikroskop nachweisen und photographisch festhalten. 














- > . ae 
|. Westermann. Uber die Aufnahme von Silberoxyd durch Oxyde usw. 105 


Reaktionsmechanismus 


Da die Reaktionsprodukte in einer Lésung von Silberoxyd in 
den Oxyden bestehen, so mu8 man, summarisch betrachtet, als Aus- 
vangsstoffe die Oxyde und Silberoxyd ansehen. Nun lehren die 
Dissoziationsmessungen von Lewis') und Kryrs und Hara?), dab 
\g,O keinesfalls bei den in Frage kommenden Temperaturen als fester 
Kérper im Reaktionsgemisch enthalten sein kann. Eine Reaktion 
uber die Gasphase wiirde die Existenz ees gasformigen Silberoxyds 
zur Voraussetzung haben (vgl. WARTENBERG).’) Ganz abgesehen von 
der Unwahrscheinlichkeit der Bestiéndigkeit eines derartigen gas- 
formigen Oxyds scheidet diese Reaktion schon deswegen aus, weil 
in einem solchen Falle die Reaktionsgeschwindigkeit unabhingig sein 
miBte von der Menge des Bodenkdérpers; das Experiment beweist 
jedoch das Gegenteil. 

Wenn demnach festes Silberoxyd als Ausgangsstoff nicht vor- 
liegen kann und das hypothetische gasférmige Silberoxyd fiir die 
Reaktion nicht verantwortlich zu machen sei, wie kommt es denn. 
daB Silberoxyd ttberhaupt in die Reaktionsprodukte gelangt? Dies 
ist nur dann moglich, wenn die Silberoxydbildung und -aufnahme 
zu gleicher Zeit erfolgen. Kin derartiger Vorgang der Silberoxyd- 
bildung und -aufnahme kann sich an der Grenzfliche zwischen dem 
Oxyd und festem bzw. fliissigem Silber abspielen, wobei Sauerstoff 
sich an der Reaktionsstelle befinden muB. Ein soleher Reaktions- 
typus wiirde sich leicht in die zahlreichen Gruppen der heterogenen 
Reaktionen an der ,,Dreiphasengrenze einordnen lassen (vgl. die 
zusammenfassende Darstellung von ApuiKart und FeLMANN).*) Die 
von VotMER vertretene Auffassung, dab die Gasmolekel vor der Reak- 
tion von der festen Phase absorbiert werden und nach der Reaktions- 
crenze hinwandern, erhalt eine wirksame Stiitze in der Fahigkeit des 
Silbers, Sauerstoff zu lésen. Durch die Loéslichkeit des Sauerstoffs 
in Silber findet ein dauernder ZufluB von Sauerstoff zur Reaktions- 
vrenze statt. Unter Zugrundelegung der oben entwickelten Vorstel- 
lungen iiber den Reaktionsverlauf wollen wir die Geschwindigkeit der 
Reaktion zwischen Kaolin, Silber und Sauerstoff formelmaBig zu 
erfassen versuchen und vergleichen, ob die von uns erwartete Gesetz- 
iniBigkeit sich auch in dem Verlauf der gewonnenen Kurven wieder- 


') Lewis, Z. phys. Chem. 06 (1906), 449. 

*) Keyes u. Hara, Journ. Am. chem. Soc. 44 (1922), 484. 
*) WARTENBERG, |. c. 

') ADHTKARI u. FetMann, Z. phys. Chem. 181 (1928), 347. 
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spiegelt. Was die Rolle des Sauerstoffs anbetrifft, so ist es klar, day 





der Sauerstoffdruck geschwindigkeitsbestimmend ist ; denn eine Ande. 
rung des Drucks zieht eine Anderung der Sauerstoffléslichkeit jy, 
Silber nach sich, und damit muB auch die Geschwindigkeit der Sauer. 
stoffzufuhr zur Reaktionsgrenze sich andern | Sreacre und JoHNson!). 
Siewerts und HaGENacker|.*) Diese Uberlegung fand ihre Bestiiti- 
gung in den Versuchen mit T’onerde bei verschiedenem Sauerstoff- | — 
druck. Da bei allen Versuchen der Sauerstoffdruck annahernd kon. | ~ 








stant war, so wollen wir den Faktor Druck nicht beriecksichtige) 
und uns ledighch mit den Vorgaéngen an der Grenzfliche zweier 
fester Phasen oder emer festen und einer fliissigen Phase befassen. 

Soll die Reaktion an der Beriihrungsfliche zweier Teilchen ver- 
laufen, so mub die Reaktionsgeschwindigkeit proportional sein der 
Zahl der Beritihrungsstellen zwischen Kaolin und Silber, somit aucl 
der Zahl der Silberteilchen. Nennen wir die Zahl der Silberteilchen 
zu Beginn der Reaktion a und die Anzahl der nach der Zeit t ge- 
bundenen ‘Teilchen s, so ist die noch vorhandene Zahl der Silber- 
teilchen: (a — s). Die Reaktionsgeschwindigkeit zur Zeit ¢t ist somit 
proportional der GrdBe (a —s). Andererseits ist die Reaktions- 
geschwindigkeit proportional dem Aufnahmevermoégen des Kaolins 
fir Silberteilchen. Zu Beginn der Reaktion ist das Aufnahme- 





vermogen gleich dem maximalen Aufnahmevermégen S bei gegebener 
Temperatur, und das Aufnahmevermégen zur Zeit ¢ ist dann, wenn s 
Silberteilechen bereits aufgenommen worden sind, gleich: (S — s). 
Die Reaktionsgeschwindigkeit ist zur Zeit ¢ proportional der Grobe 
(S —s). ZusammengefaBt kénnen wir fiir die Reaktionsgeschwindig- 
keit den Ausdruck schreiben: 

ds 

dt 


= he + (a — s)*(S — 8), 
welcher die Geschwindigkeitsgleichung fur eine bimolekulare Reaktion 
vorstellt. Integriert nimmt sie die bekannte Form an: 

2.303 (a _ 8) 2S 
(a —_— S) ° t 


hk = 





Um nun die Gleichung experimentell prifen zu konnen, bedarf es : 
einer prinzipiellen Annahme, daB die Zahl der Silberteilechen im Ge- 
misch proportional ist dem Gewicht des eingewogenen bzw. auf- 


') Sreacre u. Jonunson, Proc. Roy. Soc. London A 112 (1927), 542. 
*) Srewerts u. HaGeENacKER, Z. phys. Chem. 68 (1910), 115. | 
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cenommenen Silbers. Wir werden dadurch in die Lage versetzt, die 
GréBen a, s und S in Gramm auszudriicken. Die GréBe a ist gleich 
dem Gewicht des eimgewogenen Silbers, s ist gleich dem vom ein- 
vewogenen Kaolin nach der Versuchsdauer von ¢ Minuten auf- 
venommenen Silber, das analytisch bestimmt wird, und S ist gleich 
der vom eingewogenen, im Reaktionsgemisch befindlichen Kaolin 
maximal, also bis zur Sattigung aufzunehmenden Silbermenge, die 
aus der Sattigungskurve entnommen wird. Zur Prifung der Gleichung 
werten wir die Zahlen der Versuchsreihe uber die Abhangigkeit der 
yebundenen Silbermenge von der Konzentration des freien Silbers 
im Gemisch aus (Tabelle 6). Die konstant gehaltene Versuchsdauer t 
und der Faktor 2,303 kénnen mit der Konstanten vereimgt werden, 
so daB wir in endgiltiger Form die Gleichung erhalten: 


k ad t ] , l ] {a —_ S) ° Ss 
=-kz - 1oO°g ° 





Wir erhalten in der Tat fir k’ einen in gewissen Grenzen kon- 
stanten Wert (Tabelle 10). Die Reaktion zwischen Kaolin, Silber und 
Sauerstoff in kiinstlich 
System mir willkiirlich gewahlter Teilchengr6Be folgt annahernd dem 
Gesetz fiir bimolekulare Reaktionen. 


unserem geschaffenen, makrokosmischen 


Tabelle 10 
Temperatur: 1095—1100° C, 
Maximales Aufnahmevermégen: 39°) 


Versuchsdauer: 15 Minuten 





a ee 





— — 








> — a 8 | S 
Kaolin’ Freies | Wahrend d. Maximal - 
im Ge-| Silber | Versuchs | aufzuneh- : ta a + a , 

: - (4—%) a sos 8 (a s&s) K 
misch im gebundenes' mendes 

_ Gemisch Silber Silber (S — 8)a 

5 | £ | L £ 
1.000 0,0500 0),0380 0,390 — 0,340 0,0120 0,352 —O5T7T51 41,69 
1000 = -0,1000 00,0667 0,390 —0,290 0,0333 0.3233 —0,3958 11,37 
1.000 0.3000 0.1730 0.390 — 0,090 0.1270 0,217 —~O1L198 11,33 
1,000 0,5000 02290 0,390 0,110 0.2710 0,161 O1I73 [1,07 
05000 05000 O,1415 O,195 0,305 0,3585 0,0535 04166 1136 
0.3000 0.4500 0,0846 Q,117 0,333 0.3654 0,0324 0.4654 11,39 
0.2000 0.4000 0,0558 0,078 0.322 0.3442 0,0222 O4800 1149 


In diesem Zusammenhang erscheint 











es angebracht, auch die 


Zahlenwerte der Versuchsreihe tiber die Zeitabhangigkeit (T'abelle 7) 


einer Priifung zu unterziehen, inwieweit sie die aufgestellte Gleichuny 
erfullen. Die Versuchsreihe wurde bei einer Temperatur ausgefihrt, 
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ber der das Aufnahmevermogen fiir Silber noch sehr gering ist. Dj 
aufgenommene Silbermenge ist gering im Vergleich zum Gewicht des 
eingewogenen Silbers. Die Konzentration des freien Silbers im Ge- 
imisch andert sich daher um einen nicht nennenswerten Betrag, so daf; 
man die Silberkonzentration wiahrend des Versuchs als praktiscl, 
unverandert ansehen kann. In der Gleichung 


ds 


— Da fl _—— . . : 
rr k-(a — s)+( s 


kann der Faktor (a s) als annahernd konstant betrachtet werden. 
wodureh die Gleichung in die vereinfachte Form wbergeht: 
ds 


q7 mh (S—8) 


und die tatsachlich bimolekular verlaufende Reaktion in diesem Falle 
..pseudomonomolekularen®™ Charakter annimmt. Wenn also unsere 
l berlegungen richtig sind, so mub die Gleichung 

k | S 


-: = - log 


2303 ft , PS 





erfullt werden. Zu den in Tabelle 7 angegebenen Zeitwerten addieren 
wir jedesmal den betrag von 3 Minuten, d.1. die Dauer der Vor- 
periode und stellen folgende Tabelle auf (Tabelle 11). Wir sehen, 
dab dieyenigen Werte, die dem mittleren Teil der Kurve entsprechen, 


uit himreichender Genauigkeit die geforderte Gleichung erfiillen. Die 


Reaktion verléuft demnach tatsichlich monomolekular. 


‘T'abelle 1] 


Temperatur: 800—S805° C, Kaolin im Gemisch: 0,3000. Freies Silber im Gemisch: 






a 








a - 0,38000 ¢. Maximales Aufnahmevermégen: 4°/,, S = 0,0120 ¢ 
(l , S aa i s. : | . t Li baleen ' 
y dite =? log Minuten k 
0.0025 0.0095 1,26 0, 1004 5 0,020 
0.0033 00087 1.38 0,1399 Ss 0,018 
0.0044 0.0076 1.58 0.1987 13 0,015 
O47 0.0073 | 64 0.2148 18 0,011 
0.0053 0.0067 1,79 0),2529 23 0,011 
0.0063 0.0057 2.10 0.3222 28 0,011 
0.0076 0.0044 2.73 0.4362 33 0,013 
0.0078 0.0042 2,86 0.4564 45 0,010 
0.0069 0.0051 2,35 O.3711 48 0,007 
0,0080 00,0040 3,00 0,4771 63 0,007 
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Das Aufnahmevermogen 


Schon der Vergleich von Tonerde mit Kieselsiure hatte uns 
selehrt, daB tibereinstimmend fiir beide Oxyde die Silberaufnahme 
bei etwa 400° beginnt und ihr Maximum bei 1050° erreicht. Erstreeken 
wir den Vergleich auch auf das Kaolin, so fallt uns die gleiche Er- 
scheinung auf, daB nimlich auch hier der Beginn und das Maximum 
der Silberaufnahme bei den gleichen Temperaturen hegen. Diese 
Feststellung gibt der Vermutung Raum, da das Aufnahmevermogen 
zwar eine charakteristische Stoffeigenschaft ist, aber die wberein- 
stimmende Abhangigkeit dieser Eigenschaft von der ‘Temperatur nur 
zum Schein besteht, und die wahre Ursache in der Temperatureigen- 
schaft eines anderen Stoffes zu suchen sei, der fiir alle Oxyde der 
gleiche bleibt, also in der des Silbers. Diese temperaturabhangige 
Kigenschaft des Silbers kann lediglich seine Loésungsfihigkeit fur 
Sauerstoff sein. Denn die Untersuchungen von STEeacrz und JoHnson!) 
liber die Temperatur- und Druckabhiingigkeit der Sauerstoffléslich- 
keit lehren, daB die Léslichkeit bei 400° ein Minimum durehliuft und 
iiberaus rapide mit der Temperatur zunimmt. Uberdies ist die Sauer- 
stoffléslichkeit eine Funktion des Sauerstoffdrucks. Die altere Unter- 
suchung von Stpwerts und HaGENACKER?) hatte ebenfalls ergeben, 
da die Sauerstoffléshichkeit in der Nahe des Schmelzpunktes stark 
zunimmt, um dann allmihlich wieder abzunehmen. 

Wir wollen nicht niher erértern, ob das Silber atomaren Sauer- 
stoff auflést, oder der Sauerstoff in Form von Silberoxyd auf- 
genommen wird. Beide Ansichten stehen thermodynamisch zueinander 
nicht im Widerspruch, jedoch erleichtert die letztere eine Erklairung 
des Zusammenhanges zwischen dem Aufnahmevermédgen und der 
Sauerstoffléslichkeit. Man kann sich vorstellen, dafi das Silberoxyd 
vom Silber zum silberaufnahmefahigen Oxyd iiberfliebt und von 
diesem gelést wird. In einem derartigen Falle, wo also ein und derselbe 
Stoff in zwei Phasen dem Silber und dem Oxyd loslich ist, muB das 
Verhaltnis der Konzentration in den beiden Phasen einer Gesetz- 
mabigkeit folgen. Der Verlauf der Saittigungskurven lehrt uns, dab 
das Aufnahmevermégen der Oxyde fiir Silberoxyd mit steigender 
Temperatur zuniichst rapide zunimmt. Den gleichen steilen Verlauf 
weisen die Léslichkeitskurven des Sauerstoffs auf. Die Gesetzmabig- 
keit muB also derart sein, daB mit wachsender Konzentration des 
Sauerstoffs im Silber auch die Konzentration des Silberoxyds in den 


') STEACIE u. JOHNSON, I. ec. 
*) STEWERTS u. HAGENACKER, |. c. 
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silberaufnahmefahigen Oxyden zunimmt. Demnach ist das Aufnahme- 
vermogen der Oxyde fiir Silberoxyd eine Funktion der Konzentration 
des Sauerstoffs im Silber, und der Verlauf der Sattigungskurven gil 
uns nur scheinbar die ‘Temperaturabhingigkeit des Aufnahme- 
vermogens wieder, iber dessen wahre Temperaturfunktion wir nichts 
aussagen kénnen. Ein direkter Beweis fiir diesen Zusammenhang 
kann dadurch erbracht werden, daB man bei konstanter Temperatur 
aber bei wechselndem Sauerstoffdruck das Aufnahmevermégen be- 
stimmt. Es wurden daher drei Saéttigungsversuche bei verschiedenem 
Druck vorgenommen, uber deren Bedingungen und Ergebnisse dic 
nachstehende Tabelle (Tabelle 12) Auskunft gibt. Wir verzeichnen in 
der ‘l'at eine Zunahme der maximal aufgenommenen Silbermenge mit 
steigendem Sauerstoffdruck, was fiir die Richtigkeit der vermuteten 
Ausammenhiinge spricht. 
Tabelle 12 


Temperatur: 920° C, Versuchsdauer: 2 Stunden. Kaolin: 0,5000 g. Silber: 0,5000 ¢ 





Zur Analyse O,-Druck | Gebundenes 
cingewogenes Ausgewogenes  (ebundenes wihrend der | Silber in Proz. 
Ag,O- iges Silbe Ag, 7? | 4 
\g,O-haltige ilberkorn Ag.O Erhitzung | -- bez. auf 
Kaolin | | | Kaolingewicht 
y mg mg | mmHg | °/o 
0.4860 127,7 137,5 153 36,64 
0.5966 162.0 173.9 360 38,33 
5934 169.9 182.1 755 41,25 


Andere Oxyde 

lm folgenden wurde eine Reihe von Oxyden auf die Fahigkeit der 
Silberoxydaufnahme hin untersucht. Titanoxyd und Zirkondioxyd 
verhielten sich ahnlich wie Kieselséure, indem sie in etwas geringerem 
Mabe als Kieselsiure Silberoxyd auflésen und dieses an heibe Salpeter- 
siiure nicht abgeben. Ein vollig andersartiges Verhalten gegen Silber 
und Sauerstoff zeigte eine Gruppe von Oxyden, zu denen u. a. das 
Zinndioxyd, das Chromoxyd und das Manganoxyduloxyd gehdéren. 
Diese Oxyde lésen das Silberoxyd nicht auf, sondern binden oder 
adsorbieren es, zum ‘l'eil unter charakteristischer Verfairbung, ganz 
locker, so daB man die Bindung mit verdiinnter Essigsdure restlos 
aufspalten kann. Das in Lésung gehende Silber wurde nach VoLHarp 
titriert und auf diese Weise das Aufnahmevermégen dieser Oxyde 
fiir Silberoxyd ermittelt. Das an der Luft erhitzte Zinndioxyd—Silber- 
vemisech veriinderte seine~ Urspriinglich grauweiBe Farbe in tiefes 
Schwarz, das durch das adsorbierte oder gebundene Silberoxyd her- 
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1. Westermann. Uber die Aufnahme von Silberoxyd durch Oxyde usw. 1]]] 


vorgerufen wird. Zur Kontrolle wurde ein Silberoxydaufnalme- 
versuch im Volumenometer ausgefiihrt, wobei die aufgenommene 
Sauerstoffmenge zu dem maBanalytisch bestimmten Silberwert in 
Beziehung gebracht wurde. Die Sauerstoffmenge entsprach 45 mg 
Silber, der maBanalytisch ermittelte Wert betrug 42 mg, das beweist, 
da® tatsachlich die Zinnsiure Silberoxyd (Ag,O) aufzunehmen vermag. 


Tabelle 15 
Temperatur: LOOO® C 





Maximales Aufnahmevermiégen 


Oxyd . 
° ee 
snQ, 0.7 
ee oe 1,2 
Mn,O,; Mn,O, . . 17 


Die Reihe der gegeniiber Silber und Sauerstoff aktiven Oxyde 
und Oxydverbindungen ist mit der Zahl der bisher untersuchten Sub- 
stanzen natirlich bei weitem nicht erschépft. Geschmolzener Borax 
lést Silberoxyd unter Gelbfairbung auf, wenn er im Silbertiegel erhitzt 
wird. Das Bleioxyd, das hinsichtlich der Silberverluste beim Treiben 
von silberhaltigem Blei bereits im Anfang erwaéhnt wurde, steht nicht 
allein mit seer Aufnahmefahigkeit fiir Ag,O, sondern reiht sich jetzt 
in eine mannigfaltige Gruppe silberoxydaufnahmefihiger Oxyde ein. 
Die bekannte Farbung von Glasschmelzen durch Zusatz von Silber- 
verbindungen, die allgemein auf eine kolloide Dispersion von metalli- 
schem Silber zuriickgefihrt wird, erhalt auf Grund der bisherigen 
Untersuchungen eine vollkommenere Erklirung. Der primire Vor- 
vang der Glasfarbung ist eine Gelbfairbung durch Silberoxydaufnahme. 
Die Gelbfirbung bleibt bestehen, wenn das Glas relativ schnell ab- 
gekihlt wird. Setzt man die Glaser einer nachtriglichen thermischen 
Jehandlung aus, so andert sich ihre Farbe, indem jetzt sekundir 
tatsichlich metallisches, kolloid verteiltes Silber abgeschieden wird 
und dem Glas entsprechend seiner Behandlung und Beschaffenheit 
eine bestimmte Farbe verleiht, die alle médglichen Farbténungen 
durchlaufen kann. 

In diesem Zusammenhang mége auf das Verhalten des Goldes 
und des Platins hingewiesen werden. Den neuesten Untersuchungen 
von Krren und Lanes!) und Lanes?) zufolge lést sich das Gold in 
Salzschmelzen und Silikatschmelzen nicht kolloidal oder molekular im 


') Erren. u. Langer, Z. anorg. u. allg. Chem. 171 (1928), 168. 
*) Laner, Veréff. d. Kaiser-Wilh.-Inst. f. Silikatforschung 3 (1930). 
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Sinne echter Losungen, sondern unter chemischer Bindung. Von 
ganz anderen Uberlegungen ausgehend gelangt LANGE zu einer Er- 
klirung der Entstehung von Goldrubinglasern, die sich véllig deck: 
mit der oben dargelegten Deutung der Glasfairbung durch Silber. 
Die Versehlackbarkeit von Platin wurde von WaAGENMANN!) sehr 
beweiskraftig gezeigt in seiner Arbeit ,,Metallurgische Studien iiber 
deutsche Platinvorkommen™. Die Unvollkommenheit der dokimasti- 
schen Methoden der Gold- und Platinbestimmung muB zweifellos mit 
der oxydischen Auflésung dieser Edelmetalle in Schlackenfliissen 
zusammenhangen. 
Zusammenfassung 

Gelangen Kieselsiure, Tonerde und gebrannter Kaolin in Be- 
ruhrung mit metallischem Silber bei Gegenwart von Sauerstoff auf 
cine ‘Temperatur oberhalb 400° C, so findet eine Aufnahme von Silber- 
oxyd (Ag,O) durch die Oxyde statt. 

Die Reaktion zwischen den Oxyden, Silber und Sauerstoff ver- 
liuft an der Grenzfliiche zwischen den Oxyden und Silber. Die Ge 
schwindigkeit der Reaktion l4Bt sich durch eine Geschwindigkeits 
eleichung zweiter Ordnung ausdriicken. 

Das Aufnahmevermoégen der Oxyde fiir Silberoxyd ist eine Funk- 
tion der Sauerstoffkonzentration im Silber, somit auch des Sauerstoft- 
drucks tiber dem Reaktionsgemisch. Das Maximum des Aufnahme- 
vermogens liegt bei 1050° und betrigt in Luftatmosphare fiir Kiese!- 
siiure 0,16%/,, fiir Tonerde 0,45°/, und fiir Kaolin rund 40°/,, bezogen 
auf das Oxydgewicht. 

Das silberoxydhaltige, von metallischem Silber befreite Kaolin 
scheidet’ beim Erhitzen metallisches Silber aus, jedoch kommt der 
Zerfallsvorgang zum Stillstand, weil die Silberausscheidung zu einer 
Gleichgewichtszustand fiihrt. 


An dieser Stelle méechte ich dem Vorsteher des Metallhitten- 
miinnischen Instituts, Herrn Prof. Dr.-Ing. E. J. Kon~Mnyer meinen 
wiirmsten Dank fiir seine hebevolle und grobziigige Unterstitzung 
der Arbeit aussprechen. 


') WaGeNMANN. Abhandl. aus dem Inst. f. Metallhiittenwesen d. Kg!. 
Techn. Hochsehule Aachen 2 (1919), H. 4. 


Berlin, Metallhiittenmdnnisches Institut der Technischen Hoch- 
schule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 29. Februar 1932. 
eeeanys 
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Theorie und Praxis der ,,komplexen Katalyse“ (2. Bericht) *) 


Die komplexe Katalyse und ihre Anwendung auf die 
Vanadinsdurereduktion mittels konzentrierter Salzsaure 
Von M. Bosretsky und §$. CzosneK 
Mit 4 Figuren im, Text 
!. Einleitung 


In einer friiheren Arbeit*) haben wir feststellen kénnen, dah die 
Reaktion zwischen Vanadinséure und bromwasserstoff eine Reaktion 
ist, die nur in Gegenwart von konzentrierten Elektrolyten vor sich 
geht. Noch viel schwerer geht die Reaktion zwischen V,O, und HCl. 
So z. B. wird eine verdiinnte Salzsiiurelésung in Abwesenheit von 
konzentrierten Elektrolyten bei Zimmertemperatur von der Vanadin- 
siure tiiberhaupt nicht angegriffen. An Stelle von anderen konzen- 
trierten Elektrolyten kann selbstverstindlich die Salzsiiure selbst ver- 
wendet werden. Aber selbst eine 20°/jige Salzsiurelésung ist nicht 
in der Lage, bei Zimmertemperatur die Vanadinsiure merklich zu 
reduzieren, falls letztere stark verdiinnt ist (z. B. eine n/80-Loésung). 
Nach dem in der friiheren Arbeit”) ausfiihrlich diskutierten Verlauf 
der Vanadinséurereduktion hat man hier mit einer Reduktion mittels 
HCl von: (VO) —> (VO)” zur zweiwertigen Vanadylgruppe, also: 
V'—» V™ zu rechnen. 

Viel leichter geht die Vanadinséiurereduktion mittels HCl in der 
Siedehitze. Man muB aber dabei den umstindlichen Weg des mehr- 
maligen Abrauchens der Vanadinséure mittels konzentrierter Salz- 
siure einschlagen. Ein Weg zur Vanadinséurereduktion 
mittels HCl bei gewéhnlicher Temperatur existierte bisher 
nicht. Von einer quantitativen V‘' —> V"-Reduktion bei 
gewohnlicher Temperatur kann also nach dem bisherigen 
latsachenmaterial gar keine Rede sein. 

Nach unseren friiheren Erfahrungen zur Chromsiurereduktion 
inittels HCl’) haben wir feststellen kénnen, da8 hier ein ProzeB vorliegt, 


') M. Bopreisky, Z. anorg. u. allg. Chem. 189 (1930), 196. 
*) M. Bopretsky u. 8. Czosnek, Z. anorg. u. allg. Chem. 205 (1932), 401. 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 206. 5 
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der auf Hindernisse st6Bt, die aber bei Anwendung des von einem von 
uns (B.) aufgestellten Prinzips der ,,komplexen Katalyse™ leicht be- 
seitigt werden kénnen. Wie das weitere Material zur Geniige beweist. 
hat man in der ,,kkomplexen Katalyse“ einen Weg, um 


die Vanadinsiure bei gewéhnlicher Temperatur sogar 


weniger als in einer halben Stunde quantitativ zu Tetra- 
vanadin zu reduzieren. 





2. Methodisches 

Die Methodik der Festlegung der Reduktionsgeschwindigkeit von 
Vanadinsiure mittels HCl, nach der zeitlich befreiten Chlormeng 
beurteilt, blieb dieselbe wie in unseren friiheren Arbeiten. Das befreite 
Chlor wird dauernd mit Hilfe emes konstanten Kohlensaéurestromes, 
der die Reaktionsflissigkeit passiert, aus der Lésung entfernt. Die 
CQO,-Stromungsgeschwindigkeit wurde mit Strémungsmesser kon- 
trolhert, und war bei allen Versuchen = 2em* pro Sekunde. Als 
ReaktionsgefaB verwendeten wir Glaskélbchen von etwa 50 em®* 
Inhalt, die mit eingeschmolzenem Zu- und Ableitungsrohr versehen 
waren. Dureh das Zuleitungsrohr, das trichterférmig endet, werden 
siimthehe Losungen in das Koélbchen gegeben. Spiter wird durch 
dieses Rohr CO, eingeleitet. Das Ableitungsrohr ist iiber einen Drei- 
weghahn mit emer von zwei Absorptionsflaschen verbunden, die mit 
einer verdiunnten KJ-Lésung gefiillt sind. Ks konnten auf diese Weise 
mit Stoppuhr zeitlich genau definierte Reaktionsanteile festgeleg' 
werden. Das Reaktionskélbchen befindet sich dauernd im Thermo- 
staten. Die Temperaturgenauigkeit war -+- 0,1°. Die Reihenfolge in 
der die bemessenen F liissigkeitsmengen in das Kélbchen kamen, war 
fur gewOhnlich folgende: Katalysatorlésung, Salzsiure, dann zuletz' 
Vanadatlésung. Der Zeitpunkt, in dem das Vanadat hineinzuflieBen 
beginnt, wird mit Stoppuhr fixiert. Dort, wo eime Gefahr einer mit 
der Zeit chemischen Verinderung des Katalysators bestand, wurden 
die verwendeten Katalysatorlésungen, unmittelbar aus einer kon- 
zentrierten Loésung (Ag’), vor Beginn des betreffenden Versuchs be- 
reitet. In anderen Fallen (Pb™ n/100 und n/10) wurden Lésungen 
des betreffenden Katalysators direkt in konzentrierter Salzsiure vor- 
bereitet. Die Reaktionstemperaturen waren 15° und 30°. Das Gesamt- 
volumen der Reaktionsfliissigkeiten war in allen Versuchen konstant 
und annihernd = 35 em?. 


Folgende Priiparate wurden~-verwendet: 1. Eme Natriummeta- 


vanadatlésung (NaVO,-4H,O, Merk), von der wir uns durch Auflésen 
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n entsprechender Salzmengen in heiBem Wasser eine */; molare Lésung 
- | herstellten. Die Lésung wurde am niichsten ‘Tag filtriert; 2. kon- 
t, zentrierte Salzséure (KAHLBAUM-SCHERING) vom spez. Gewicht 1,19; 
Ui 3. die verwendeten Katalysatoren waren alle Kahlbaumpriiparate 
r _reinst’’ oder ,,z. A.” 


3. Reaktionsverlauf 
Fiihrt man Versuchsreihen mit weehselnden Vanadatmengen aber 
konstanter HCl-Konzentration aus, so erweist sich iiberall die zeitlich 
befreite Chlormenge der in Lésung zu Beginn der Reaktion vor- 


I) . . - ‘ ‘ : 
handenen Vanadinséurekonzentration direkt proportional. Das 
‘ . (a Ir ‘ a . ** . 
trifft fur alle von uns verwendeten HCl-Konzentrationen zu. Wie bei 
P 


anderen Prozessen, die in konzentrierter Salzsiure ablaufen, und bei 
denen das HCl als Reaktionspartner auftritt, so mub man auch in 
unserem Fall zum normalen HCl-Effekt einen zweiten Effekt des 
HCl-Elektrolyten im konzentiertem Milieu hinzufiigen. In solehen 
Fallen ist eine einfache Abhangigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit 
von der HCl-Konzentration ausgeschlossen. Vergleicht man die Er- 
gebnisse von Versuchen (Tabelle 1) ohne konstante CO,-Durehleitung 


, Tabeile 1 


Zusammensetzung: x em* konz. Salzsaure (1,19) 


Theoretisch auszutreibende Cl,-Menge 


+ 2cm* NaVO, */; molare Lésung 
(33 —x)em* Wasser 


etwa 120 em? n/100, 











Zimmertemperatur: 22—25° 
em?  Reaktions- Dauer Ausgetrieben Insgesamt Farbe der Lésung 
Hc] «=, dauer der Cl,- em?® Cl, em® Cl, nach der Cl,-Aus- 
in Stunden Austreibung n/100 n/ 100 treibung 
| 25 0) 0) 0,0 0) Schwach braunrot 
2 15’ 21,5 
48 Ld 34,0 55,5 
O65 10 18.0 73,5 Flaschengriin 
( orange +- blau) 
270 () y) () () Blutrot 
2.5 15 47 
48 15 50 97 
96 15 12 Log Flaschengriin 
30 0) 0 0) 0) Blutrot 
13/, 15 73 
20) ld 28 LO] Flaschenbraun 
44 15 S 109 Blattgriin 


uit entsprechenden weiteren Versuchen unter konstanter CO,-Durch- 
leitung, so ergibt sich folgendes: Die Reaktion selbst ist zwar 
nicht an die Entfernung des Chlors aus der Lésung ge- 
bunden, andererseits aber (besonders bei Versuchen von lang- 


rm 


» 
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samer Reduktion) ist die Chlorentfernung von wesentlicher 
sedeutung fiir einen ungestérten Reaktionsverlauf. Fihr; 
man aber derartige Versuche in Gegenwart starker kom. 
plexer Katalysatoren aus, so ist der Reaktionsverlauf 
uberhaupt nicht an die Chlorentfernung gebunden (vg. 
Tabelle 4 und 5). 

Bei allen Versuchen in dieser Arbeit ergibt sich ausnahmslos eine 
direkte Abhaingigkeit der befreiten Chlormenge von der Reaktions- 
dauer. Fir alle Versuche gilt die Formel: K = X/T7. Das trifft sowoh! 
fur die Versuche ohne Katalysatoren als auch fiir solche mit Kataly- 
satoren zu. Diese A-Werte sind immer der Anfangskonzen- 
tration des Natriumvanadats in Lésung direkt propor- 
tional. 

Bei allen weiteren Versuchen war die Natriumvanadatmenge 
konstant und zwar 12 em? n/10. Wir geben hier eine Zusammenstellung 
der mit reimer Salzsiure erhaltenen A-Werte in Kubikzentimeter 
n/100-Chlor pro Minute (Tabelle 2) berechnet. 


Tabelle 2 





em®* konz. Salzsiure .. 25 27.5 30 

om” Weeser ...s-+-+-. 10 7,5 5 

Ausgetrieben em* Cl, n/100 {| 15° — — 0,65 
pro Minute bei. . . . | 30° 0,26; 145 2,3 





4. Allgemeine Versuche mit Beschleunigern 
Zur Orientierung haben wir folgende Versuchsreihe bei 30° aus- 
gefiihrt: 2em* */, molare Vanadatlésung (= 12 em?* n/10) + 30 em* 
x)em® Wasser. 





konz. Salzsiure +xem? Katalysatorlésung + (3 
Tabelle 3 
Zusammensetzung: 2NaVO, */, molare Lésung + 30cm* konz. Salzsiure (1,19) 
xcm* Katalysator -+- (3 — x)cem* H,O 
Gesamtvolumen: 35cm*, 7 = 30°. Blinde Zahl: K = 2,3 








:, Nor- Anzahl tic Nor- Anzahl x 
Katalysator malitit cm? | 4 f Ratalyeator malitit cm? *= f 
Pcl, 1/00 “le l 1,79 CoSO, 2n 3 2 
“lao “Ie 3 2,1 n/10 3 2,1 
1%, 0,6 3,6 n/l00— 3 2,6 
o/,, l 3,6 NiSO, 4n : 2,2 
1%, 2 §,2 Fe,(SO,4), Sn 3 1,9 
1 °%/, 3 5.97 Cr,(SO,4)s Sn 3 2,85 | 
MnSoO, 4n l I CrCl, 4n 2 2,2 : 
In l 1,4 AuCl, 0,2 °/, 3 1,65 | 
n/10 ] -to- TiCl, 15%, 0,2 2,19 | 
n/ LOO ] 1,9 HgCl, n/5 l 2 
(NH,).Mo,0,,' '/. °/o 3 2,57 
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Tabelle 3 enthalt die verwendeten Katalysatormengen sowie die 
erzielten katalytischen Konstanten. Mit Ausnahme von PtCl, er- 
zeugten die ubrigen Zusatze keinen katalytischen Effekt. Als sehr 
starke Beschieuniger erwiesen sich die komplexen Chlorosiuren des 
Cu’, Pb’, sowie besonders des Ag’. Das Mn” und Co” katalysieren 
hier merkwiirdigerweise nicht. 


5. Reaktionsverlauf in Gegenwart starker Katalysatoren 
Es sollen zunachst einige Versuche vorausgeschickt werden, die 
den Zweck haben, uns ein allgemeines Bild ber den Reaktionsverlauf 
in Gegenwart stark wirkender komplexer Katalysatoren zu verschaffen. 
Tabelle 4 und 5 enthalten einige Versuche zur Chlorbefreiung aus 
Tabelle 4 
Zusammensetzung: x cm* konz. Salzsaiure (1,19) +- 2 em* NaVO, 2/, molare Lésung 


+ 1em* CuSO,- bzw. Pb-Acetat n/10-Lésung + (32 — x) cm* Wasser 
Theoretisch auszutreibende Cl,-Menge = etwa 120 cm* n/100. 7’ = 30° (+ 0,1°) 











em3 eatin | Reaktions- |Dauer der Cl,-Aus- | Ausgetrieben 
HCl 6 dauer in Min.| treibung in Min. | cm® Cl, n/100 
27,5 CuSO, | 45 6 | 82 

11 100 

16 | 108 
27,5  Pb(OOC-CH,), 45 5 81 

10 | 96 

15 104 
30 CuSO, | 60 10 | 99 

30 | 113 
30 Pb(OOC-CH;), 70 hod “pe 


Tabelle 5 
Zusammensetzung: x cm* konz. Salzsdure (1,19) +- 2 em* NaVO, ?/, molare Lésung 
+ yem* Ag,SO, n/50-Lésung + [33 — (x + y)]cm*® Wasser 
Theoretisch auszutreibende Cl,-Menge = etwa 120cm* n/100. 7’ = etwa 23° 











om? cm? Reak- . fing der Lésung a a der Ausmsicishes 
‘ tions-| Vor der Ul,- Nac er Ul,- 9 AUs- m3 (7 ( 

HCI Ag,SO, dauer | Austreibung Austreibung treibung om? Cl, n/100 
25 3 0  Flaschengriin 

25’ Blaugriin 

120’ | 15’ 113 

48» Blau 117,5 
27,5 2 0 Rotbraun 


8’ | Flaschengriin 
22’ | Hellgriin 
| 
| 





93’ Blaugriin 15’ 112 
48" Blau 116 
30 ] 0 | Blutrot 
5’ Braunrot 


35’ — Griinlich 

55’ | Flaschengriin 

85’ Flaschengriin 15’ 115,2 
48> Blau 
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Salzsiure verschiedener Konzentration in 
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Gegenwart einer dieser 


Katalysatoren. In die Tabellen sind auch die Arbeitsbedingungey 


eingetragen. Die theoretisch zu befreiende Chlormenge = 12 em? n/100. 


Trotzdem die befreite Chlormenge in Lésung zunachst zuriickblieb. 


verliuft die Reaktion in allen Versuchen a 
ohne Storung. Wir haben hier eine ein 


nnahernd bis zum Schluf 
seitig bis zum Schluf 


verlaufende Reaktion und die kontinuierliche Chlor- 


austreibung bewirkt also keine Gl 


bune 


6. Katalytische Effekte in Gegenwart von Cu 


eichgewichtsverschie- 


SO, bzw. Pb(OOC-CH.), 


Unter den friuher erwahnten drei Katalysatoren nimmt das Cu" 


die dritte Stelle ein. Das Cu” steht hinte 


hinterdem Ag. Fig. 1 enthalt ee Reihe vo 


r dem Pb” und letzteres 
n Kurven. die die K.-Werte 


fir die verschiedenen Konzentrationsverhaltnisse von HC] sowie Kata- 








ecm "Y100 Chlor pro Minute 











} i L 
0 4 ro 72 76 
n/l fiir 25 em*® HCl 
, , n/4 fiir 27,5 cm* HCl 
| n/16 fir 30 cm*® HCl 
Fig. | 


em® CuSO 


lig. 3 dient als Fortsetzung der Fig. 2 unc 
das héhere Pb-Konzentrationsgebiet. Der 
hingt von der Reaktionstemperatur ab: 


lysator bei 15° und 30° 
angeben. Fig. 2 enthalt 
die entsprechenden Ver- 
suche mit Pb” als Kata- 
lysator. Aus dem zahlen- 
maBigen Vergleich der 
Konzentrationen der Ka- 
talysatoren bei gleichen 
Ix-Werten ergibt sich ein 
Empfindlichkeitsverhalt- 
nis von Cu’ zu Pb” bei 
Gegenwart von 30 em? 
konzentrierter Salzsaéure 
1:1, bei 27,5 em? 1:5 und 
ber 25 em? 1:10. Im 
Unterschied von Cu” fan- 
gen mit steigenden Pb- 
Mengen die /y- Werte an zu 
fallen anstatt zu steigen. 
1 umfaBt die A-Werte fur 
Grad des weiteren Fallens 
er nimmt mit steigender 


Temperatur zu. Auch das Maximum ist bei héherer Temperatur daher 
viel ausgesprochener als bet Miederer. Die Stelle des Maximums 


scheint eine genau definierte unc 


1 von der Reaktions- 
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temperatur unabhangige zu sein. Aus den Kurven der Fig. 3 ist 


vy entnehmen, daB dieses Maximum bei etwa 0,6—0,7 em* Pb- 


Acetat n/l-Lésung hegt. Die 
Richtung, die die einzelnen 
Kurven ber héheren Pb- 
Konzentrationen einnehmen, 
scheint fir jede Temperatur 
eine genau definierte zu sein, 
sie wird in keiner Weise von 
der HCl-Konzentration —be- 
einfluBt. Wie Fig. 3 lehrt, 
macht die Pb-Menge im 
Vaximum (in Normalitaten 
verechnet) fast genau die 
Hailfte der vorhandenen 
Oxydatormenge aus. 
Das Pb” beginnt also in 
dem Augenblick zu st6- 
ren, in dem alles Pb" im 
Kern der Chlorosaéure in 
Pb” umgewandelt ist. 
Wie uns aber die Erfahrung 
lehrte, kann man trotzdem 
durch Hinzufiigen von kon- 
zentrierterer Pb -Lésung 
eine viel raschere Blaufarbung 
der Vanadinséure herbei- 
fihren als in Gegenwart von 
geringeren Pb’-Mengen. Die 
Abnahme der Chlorbefrei- 
ungsgeschwindigkeit mit Zu- 
nahme an Pb” kann ent- 
weder in der Bildung eines 
anderen und weniger leicht 
zersetzbaren Pb-Komplexes 
oder aber in einer verlang- 
samten Zersetzungsgeschwin- 
digkeit der vierwertigen Pb- 
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Chlorosiure mit weiterer Zunahme an Pb" ihre Erkléirung finden. 
Die K-Werte, die in Gegenwart geringer Mengen von Cu” 
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und Pb” erhalten werden, scheinen in engster Beziehung 
zu den blinden A-Werten mit reinem Wasser an Stelle 
der Katalysatorlésung zu stehen. Wie wir aber bereits 
wissen, ist der ProzeB der Chlorgewinnung durch Reduktion von 
(VO)CL, —» (VO)Cl, + Cl mit Hindernissen behaftet, deren GréBe 
sich in den blinden A-Werten (ohne Katalysator!) abspiegeln. 
Der komplexe Katalysator dirfte sich in diesen Fallen 
bei der Chlorbefreiung mit einem bestimmten Beschleu- 
nigungsfaktor beteiligen. Fir eine gegebene Cu -Konzentration 
ist dieser Faktor bei einer gegebenen Temperatur von der Ande- 
rung der HCl-Konzentration unabhingig. Weiteres Tatsachenmateria| 
enthalten die Tabellen6 und 7. Wie Tabelle 6 lehrt, hat man 
beim Cu’ kem Maximum der A-Werte mit steigender Cu’ '-Konzen- 
tration. In den Tabellen haben wir die erhaltenen A-Werte wberal! 
durch die entsprechenden blinden A-Werte fur reines Wasser divi- 
diert. Man erhalt auf diese Weise ,,Beschleunigungsfaktoren". 
K-Werte, die gréBer sind als 10cm* n/100 pro Minute, sind 
nicht mehr meBbar. 

Dividiert man die A-Werte bei 15° und 30° durcheinander, so 
erhalt man Temperaturfaktoren der Katalyse bei verschiedenen 
Katalysatormengen und bei verschiedenen HCl-Konzentrationen. Bei 
kleiner Katalysatormenge sind diese Faktoren im Fallen begriffen. Sie 
streben aber tiberall einer konstanten Gr6éBe zu, die beim Pb’ viel 


Tabelle 6 
Zusammensetzung: 2 cm® NaVO, ?/, molare Lésung +- x cm* konz. Salzsaure (1,19) 
ycm*® CuS0O,-Lésung +- [33 — (x + y)]em* H,O 
Gesamtvolumen: 35 cm® 








Enthalten CuSO, 30 em* HCl 27,5cem* Ko9°: K,;° fir HCl in em* 
Anzahl Nor- ; a Oe HCl ; i 
em? | malitat | S15°:9,65 Kage: 2,3 Ky 0: 1,45 25 | 27,5 30 
0 0 1,0 1,0 1,0 5,37 3,54 
0.5 n/10 3,075 2,85 2,86 3,27 
| n/ 10 3,84 3,39 3,45 5,55 3,12 
2 n/10 4.92 4,00 3.97 4,43 2.87 
2.5 n/10 5,38 4,22 4,14 2,77 
3 n/ lo 5,69 4,35 4,28 4,47 3,87 2,70 
4 n/l0 6,46 4,48 3,62 
5 n/10 7,07 4,76 3,45 
6 n/l0 7,69 5,00 4,55 3,29 
Ss n/1l0 8,62 5,45 3,15 
l n/1 9,24 5,83 4,27 3,13 
2 n/1 10,77 —— 7,04 3,82 | 2.76 
3 n/] 11,38 7,69 | 397 | 2,48 
4 n/l 11,68 8,21 3,93 | 2,27 
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Tabelle 7 
7usammensetzung: 2 cm? NaVO, */; molare Lésung -+- x cm* konz. Salzséure (1,19) 
+ yem* Pb(OOC—CH,),-Lésung -+- [33 — (x +- y)]cm* H,O 


Gesamtvolumen: 35 cm® 











Enthalten 30cm* HCI! 27,5 HCl | Kyo0:K,;0 far HCl in em® 

Pb(OOC—CH,) Cee ee " Rage 

Anzahl ae! Normalitat Kyo 02,8 Kyo°: 1,45 25 27,5 30 
0 0 1,0 1,0 5,37 3.5 
0,5 n/10 2.89 2,825 382 205 2.89 
1 n/10 3,65 3,93 $48 2.19 | 262 
2 n/10 | 4.30 5,17 2.87 2,24 2,25 
3 n/10 4,65 5,79 253 | 221 | 216 
4 n/10 4,87 6,20 2,32 2,22 2,11 
5 n/10 6,41 2.26 2,21 
6 n/10 6,48 225 221 
7 n/10 6,55 2.23 
2 In 4,95 6,06 2.56 2 04 2.08 
3 In 4,60 5,52 2 41 2.00 2.08 
4 ln 4,26 4,90 2,25 1.87 2.08 
5 In 4,35 2.22 1.70 
2 2n 
3 2n 3,78 2,23 
5 2n 3,95 2,02 





rascher erreicht wird als beim Cu’. Diese GréBe ist fiir Pb” an- 
nihernd = 2,0 pro 15° Die Temperaturempfindlichkeit des Cu” 
(Ausnahme bei 30 cm? Salzsiure) ist bedeutend gréBer als die des Pb’. 


7. Die Katalyse mit Silbersulfat 

Als Katalysatorlésung bereiteten wir uns eine n/50-Silbersulfat- 
losung (Standardlésung), die dann spéter unmittelbar vor der Aus- 
fihrung von Versuchen auf die entsprechende Verdiinnung gebracht 
wurde. Wie wir bereits im ersten Bericht mitteilen konnten, lést sich 
das Silbersulfat in konzentrierter Salzsiure in betraichtlichen Mengen 
in Form einer Chloroséure. Auch bei den Versuchen mit Vanadin 
wirkt dieser Komplex als der starkste unter allen von uns unter- 
suchten Katalysatoren. Fig. 4 enthalt eine Zusammenstellung von 
Ergebnissen, die in Gegenwart von wechselnden Ag’ bzw. HCl-lson- 
zentrationen erzielt wurden. Auch hier laBt sich der Reaktionsverlauf 
nur nach der Formel: K = 2/t berechnen. Wie die K-Werte der 
einzelnen Kurven lehren hat die HCl-Konzentration bei der Silber- 
katalyse einen weitaus kleineren EinfluB auf die Chlorbefreiungs- 
geschwindigkeit als beim Cu” und Pb”. Es wird sich daher beim Ag 
eine noch kleinere Abhaingigkeit von den K-Werten mit reinem Wasser 
ergeben. Was die Temperaturbeeinflussung der Ag-Katalyse betrifft, 
so nahert sich der Temperaturfaktor (K,,0:K,,0) bei geringen Ag- 
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Mengen demjenigen des Wassers (vgl. Tabelle 8). Sobald aber dj, 
\c-Konzentration etwas héher wird, hat man fiir alle HCl-Konzentrs. 
tionen Faktoren, die von 1 sich kaum noch unterscheiden. Bei der Cr(.. 
HCl-Reaktion sehwankt de; 












hee Temper: ak 

Nee iperaturfaktor pro 1() 
: 10 fir 25 em* HCl-Lésung zwi. 
a 9 schen 1,6—1,3, wahrend de 
= Temperaturfaktor bei 25 em* 


Salzsiure auch hier im Mini- 





mum auf etwa 1,3 herunter- 


QD N @ 


geht. Wiirden wir aber di 
Versuche gleicher Ag-Men- 


W 


gen mit 25 em? Salzsiure 
mitemander vergleichen, so 





werden wir in beiden Fallen 
gleiche ‘lemperaturfaktoren 


~ % GW & 


usgetrieben in der Minute ccm’ 


bekommen. Die Tempera- 


¥ 








ee Se ne ee ee ee turbeeinflussung der Ag- 
2 , - . 
did a 3 . J 9 Katalyse fallt mit zu- 
enthalten Ago S04 in ccm Y100 


nehmender Katalysator- 
menge und ist itberal! 
kiein. Von dem individuellen Charakter des Oxydators 
scheint der TemperatureinfluB der Ag-Katalyse kaum 
abhangig zu sein. Die Steigerung der HCl-Konzentration wirkt 


scheinbar auf die Temperaturempfindlichkeit im Sinne der Steige- 


Fig. 4 


rung der Ag -Konzentration. 


s | 
Tabelle 8 
Zusammensetzung: 2 cm* NaVO, 2/, molare Lésung +- x cm* konz. Salzsaure (1,1) 
yem*® Ag,SO,-Lésung + [33 — (x + y]) cm? H,O 


CGesamtvolumen: 35 cm® 











Enthalten Ag,SO, K’'y9°:K‘,° fir HCI] Enthalten Ag,SO, K‘s90:K’,,0 fiir HC! 
Anzahl Nor- in em?® Anzahl Nor- in em?® 
em? malitat 25 27,0 30 em?® malitat 25 27,5 30 
02 n/ 100 1.83 1,60 L.sl 3 n/ LOO 1,30 1.11 1,14 
4 n/ LOO 171 1.38 1.58 4 n/lOO 1.25 109 1,10 
0.6 n/ LOO 1,60 1,26 1.49 5 n/100 1,2] 1,09 
0.8 n/lOO 1,525 1,21 1.45 6 n/100.|s-11,22 || 1,09 | 1,14 
I n/ LOO 1.48 121 140 7 ——6n / 100 1,24 1.09 
15 n/ lOO 1.41 1,17 —--4,28 S n/100 1,27 1,08 
2 n/100 1.38 1.14 1,22 y 6/100 1,27 1,08 
2.5 n/lOO 1,34 1,12 1,17 
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8. Folgerungen analytischer Natur 


Das vorangehende Material zur V* —» V"-Reduktion mittels 
Salzsiure in Gegenwart von komplexen Katalysatoren beweist zur 
Geniige, daB wir in Gegenwart eines jeden der friher untersuchten 
Katalysatoren mit Leichtigkeit ein Katalysator-Konzentrationsgebiet 
finden kénnen, innerhalb welchem das Pentavanadin be: gewohn- 
licher Temperatur rasch quantitativ in das Tetravanadin 
aubergeht und die entsprechend befreite Chlormenge durch Einleiten 
in eine KJ-Lésung genau fixiert. Die zur Reduktion verwendbare 
Salzsiure (1,19) soll mindestens 70 Vol.-°/, der gesamten Fliissigkeit 
ausmachen. Das befreite Chlor kann mittels emes CO,-Stroms aus 
der Lésung in eine KJ-Lésung tibergefiihrt werden. Bei einer aus- 
reichenden Katalysatormenge ist die Reduktion quanti- 
tativ innerhalb einer halben Stunde bei Zimmertempe- 
ratur vollendet. 

Zusammenfassung 

1. Die Reaktionen zwischen Vanadinsiiure und Halogenwasser- 
stoffen sind Zeitreaktionen, die mit Hindernissen verlaufen. Diese 
nehmen von Jodid zum Chlorid zu. Ein Weg zur glatten Reduktion 
von Penta- zu Tetravanadin mittels Salzsiure, besonders bei gewoéhn- 
licher Temperatur, existierte bis jetzt nicht. 

2. Unter Anwendung der in der Arbeit angefiihrten komplexen 
Katalysatoren geht die Reduktion von Vanadinsiure bei gewohn- 
licher Temperatur rasch vor sich und kann unter gewissen Be- 
dingungen nach 1/, Stunde quantitativ abgelaufen sein. 

3. Ist die Austreibgeschwindigkeit des Chlors aus einer konzen- 
trierten Salzséurelésung konstant, so erweist sich die zeitlich befreite 
Chlormenge der Vanadinséurekonzentration zu Beginn der Reaktion 
direkt proportional. Uberall gilt die katalytische Formel: K = 2/t. 
Die Abhingigkeit der Chlorbefreiungsgeschwindigkeit von der HCl- 
\onzentration ist ziemlich komplexer Natur. 

4. Das in Gegenwart von Katalysatoren befreite Chlor stort dic 
weitere Vanadinséurereduktion in keiner Weise. Bei langsamer Re- 
duktion und in Abwesenheit von komplexen Katalysatoren durfte 
das befreite Chlor dagegen einige Stérungen des Prozesses hervor- 
rufen. 

5. Unter den verschiedenen Kationen, die mit konzentrierter 
Salzsiure Chlorosiuren ergeben, iiben Ag’, Pb’ und Cu” den gréBten 
katalytischen Effekt auf die Chlorbefreiungsgeschwindigkeit aus. Viel 
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schwacher wirkt das PtCl,. Das Mn” wirkt verzégernd. Das Co” 
zeigt uberhaupt keinen merklichen Effekt. 

6. Im Unterschied von Cu” nimmt die Pb’’- Katalyse mit steigendey 

Konzentration an Pb” zuniéchst zu, erreicht ein Maximum und fii; 
dann dauernd geradlinig mit weiterer Zunahme des Katalysators. Je 
héher die Reaktionstemperatur gehalten wird um so steiler wird der 
Abfall. Die Pb-Menge im Maximumpunkt wird von der HCI-Konzen- 
tration nicht beeinfluBt und entspricht (in Normalitéten gerechnet) 
der Halfte der vorhandenen Oxydatormenge. 
7. Das Ag’ ergibt in konzentrierten Salzsiurelésungen Chloro- 
siuren die am stirksten unter allen Katalysatoren die Chlorbefreiungs- 
geschwindigkeit fordern. Die HCl-Konzentration ibt beim Ag’ einen 
weitaus kleineren EinfluB auf die K-Werte bei einer bestimmten Ag’- 
Menge, als es beim Cu” bzw. Pb” der Fall war. Die Temperatur- 
beeinflusung der Ag-Katalyse hangt zuallererst von der Ag-Menge 
im Milheu ab, sie fallt mit zunehmenden Ag-Mengen. Von dem indi- 
viduellen Charakter des Oxydators diirfte die Ag-Katalyse kaum ab- 
hingig sein. 

8. Es werden Bedingungen angegeben, die es ermdég- 
lichen, die vorhandene Vanadinséure quantitativ bei ge- 
wohnlicher Temperatur mit Hilfe von konzentrierter 
Salzsiure und in Gegenwart von komplexen Katalysa- 


toren ohne jede Schwierigkeit zu reduzieren. Das befreite 


Chlor kann mit Hilfe von KJ festgelegt werden. 


Jerusalem, Institut fiir anorganische Chemie der Hebréischen 
Universitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 22. Dezember 1931. 
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Eine elektrometrische Methode 
zur Bestimmung von Unterphosphorsdure 


Von Lupwie Wo.r, WALTER JuNG u. Lyp1a PenJKowWA USPENSKAJA 
Mit 2 Figuren im Text 

Zur elektrometrischen Bestimmung der Unterphosphorsiure ist 
von TREADWELL und ScHwARZENBACH!) vor einiger Zeit eine Methode 
vorgeschlagen worden, die auf der Schwerldslichkeit des Urano- 
subphosphats beruht. Dieses Verfahren ist jedoch wegen der Sauerstoff- 
empfindlichkeit der Uransosalze nur unter Luftausschlu8 durch- 
fiihrbar. 

In einer vor kurzer Zeit erschienenen Arbeit wurde von Wo LF 
und June?) Silbernitrat als Fiallungsfliissigkeit fiir volumetrische 
Subphosphatbestimmungen vorgeschlagen; in ahnlicher Weise libt 
sich mit Silbernitrat die Unterphosphorsiure auch elektrometrisch 
titrieren, selbst dann, wenn Phosphate in groBem UberschuB vor- 
handen sind. Fiir den Ausschlu8 von Sauerstoff braucht bei diesem 
elektrometrischen Verfahren nicht Sorge getragen zu werden. 

Von EinfluB ist lediglich die Léslichkeit des Silbersubphosphats. 
Sie hingt von zwei Faktoren ab: erstens von der Silberionenkonzen- 
tration und zweitens von der Wasserstoffionenkonzentration. Der 
KinfluB der Silberionenkonzentration®) tritt bei vorliegendem Ver- 
fahren nur in so geringem MaBe in Erscheinung, dai er vernachlissigt 
werden kann. Von besonderer Bedeutung ist aber hier der Einflub 
der Wasserstoffionenkonzentration. 

Orientierende Bestimmungen der EMK. der galvanischen Kette 

Ag Ag,PO,  KNO, | gesattigte Kalomelelektrode 
haben ergeben, daB die Silberionenkonzentration in einer Suspension 
von Silbersubphosphat vom pua-Wert der Lésung abhiingig ist. 

Mit steigender Wasserstoffionenkonzentration nimmt niimlich die 
Léslichkeit des Silbersubphosphats betrichtlich zu. Das gleiche ist 





') W. D. TreapweE Lt u. G. ScHwarzenBACH, Helv. chim. A. 11 (1928), 405. 

*) L. Wor u. W. June, Z. anorg. u. allg. Chem. 201 (1931), 347. 

*) Beziiglich der Léslichkeit des Silbersubphosphats sei auf die unter *) 
zitierte Arbeit verwiesen. 
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der Fall beim Silberphosphat. Ausschlaggebend fiir die Durehfiihr- 
barkeit des Verfahrens ist die Erscheinung, daB die Léslichkeit des 
Silberphosphats in allen pa-Gebieten stets gréBer ist, als die des Sub- 
phosphats (vgl. Tabelle 1) ist. Auf dieser Tatsache beruht die elektro- 
metrische Bestimmung von Subphosphaten neben Phosphaten. 


Tabelle 1 





Phosphat Subphosphat Phosphat Subphosphat 
EMK., ; EMK. EMK., ! EMK. 
in mV Pi in mV is in mV Pit in mV Pis 
J32 45 313 42 251 8.3 215 8,1 
s2e o,2 233 6.8 230 8.8 204 8.6 
312 54 225 7A 214 9.3 195 94 





Diese Werte wurden auf folgende Weise erhalten: In eine wiBrige 
Silbersubphosphatsuspension tauchte ein Silberstab, dieses Halbelemen: 
stand iiber einen Kaliumnitratheber (gesattigt!) mit emer gesattigten 
Kalomelelektrode in Verbindung. Die verschiedenen Wasserstoft- 
zahlen der Subphosphatlésung wurden durch Versetzen mit Phosphat- 
puffergemischen hergestellt. Die px-Werte wurden mit der Chin- 
hydronelektrode oder kolorimetrisch mit den Indikatoren nach CLark 
und Luss (Doppelkeilkolorimeter nach BJERRUM- ARRHENIUS) ge- 
0. messen. Die Bestimmung der EMK. 
S wurde, wie ublich, nach der Kompen- 
3 sationsmethode vorgenommen. 

; : 

: Um einen Potentialsprung zu er- 

oil! ccm Dho Ag Na, halten, mub, wie aus obigen Zahlen 

0D ? kh &® 8 DB & hervorgeht, der pu-Wert der Lésung 
Fig. 1 im Verlauf der Titration innerhall 





gewisser Grenzen konstant gehalten 
werden. Dies ist z. B. nicht der Fall, wenn man das saure Salz 
NaHPO,-3H,O direkt mit Silbernitrat titriert (Fig. 1). Die Reaktion 
veht dann nach folgender Gleichung vor sich: 
NaHPO, + 2AgNO, —> NaNO, + HNO, + Ag,POg. 
Die bei dieser Reaktion entstehenden Wasserstoffionen erhéhen die 
Loslichkeit des Silbersubphosphats und verhindern so die Entstehung 
eines Potentialsprungs. 
Fein- oder grobkristallines Caleiumearbonat, Zinkoxyd oder 
frisch gefilltes Bariumearbonat kann zur Neutralisation der fre! 
werdenden Salpetersiure nieht verwendet werden; die EMK. nimmt 


keine konstanten Werte an, wahrscheinlich deshalb, weil die Neutrali- 
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-ation der in sehr geringer Konzentration vorliegenden freien Saéure 
‘n diesen heterogenen Systemen lange Zeit in Anspruch nimmt. 

Man kann aber zum Ziel gelangen, wenn man die entstehende 
freie Siure unter Verwendung von Phenolphthalein als Indikator immer 
wieder zuracktitriert!) oder indem man sie durch geeignete puffernd 
wirkende Stoffe abfangt. 

Wir haben als Puffersubstanzen mit Erfolg Natriumacetat oder 
Natriumphosphat verwendet. Da sich das Phosphat fiir diesen Zweck 
mehr eignet, wollen wir hier nur diese Methode besprechen.*) 

Wenn man sekundires Natrium- 
phosphat als Puffersubstanz wihlt, so ~ | 
beobachtet man, wie aus dem _ Dia- 
C70 


. 


cramm in Fig. 2 ersichtlich ist, zu- 
nichst ei allmahliches Ansteigen der 
Potentialkurve; in diesem Gebiet fallt 20 





v 


EMA in Millivolt 


+ 


rein weibes, also phosphatfreies Silber- 





Con fo AGM 
2 2 2 Oe6 6 
Fig. 2 








subphosphat aus. Wenn diese Reaktion 2 — 
quantitativ geworden ist, bemerkt man 

einen scharfen Potentialsprung. An- 

finghch tritt dann bei weiterem Zusatz von Silbernitrat, was fast 
noch charakteristischer ist, keine Anderung der EMK. ein. Hier fallt 
dann subphosphatfreies gelbes Silberphosphat aus. Man kann also 
bei dieser Versuchsanordnung ,,auf Sprung‘ titrieren. 


Arbeitsvorschrift 

Zur Titration stellt man sich folgende Kette her: 
Silber- P KNO.- 
zu untersuchende Loésung . 
blech ‘ Heber 
Als Fallungsfliissigkeit wird 1¥/,,n neutrale Silbernitratlésung ver- 

wendet. Wiabrend der Titration muB8 kriaftig geriihrt werden. 
In der zu titrierenden Lésung sollen nach Moéglichkeit nicht mehr 
als 100 mg H,PO, enthalten sein. Die Lésung wird mit Natronlauge 
vorsichtig neutralisiert (Phenolphthalein) und mit 25 em* 5°/, sekun- 


ves. Kalomelelektr. 


direr Natriumphosphatlésung versetzt. 

Testanalysen: 5,10 baw. 20 cm? einer auf 250 em® aufgefillten 
Losung von 1,9314¢ NaHPO,:3H,0 ergaben folgenden Titrations- 
verlauf: 

') Eine ausfiihrliche Beschreibung dieser Methode enthalt die Inaugural- 


dissertation von WALTER June, Berlin 1931. 
*) Vel. Anm. 1. 
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Tabelle 2 
Faktor der AgNO,-Lésung: 20cm® !/;,n-NaCl = 19,985 cm® Silbernitratlésuny 





— 














Angewandt Angewandt Angewandt 
5em* NaHPO, 10cm* NaHPO, 20 cm* NaHPO, 
em®  abgeles.| 4mV em® abgeles.. 4dmV em*® abgeles. 4myVY 
AgNO, mV | dem* | AgNO,| mV 4dem* | AgNO, mV dem! 
1.0 245.0 1.0 237,5 — 15,0 2440; — 
2.0 245.0 — 6,0 240.5 0,6 17,0 248,0 2.0 
3,0 245.0 0 7,0 242.2 1,7 19.0 | 2578 | 49 
4,0 2482 3,2 8.0 245.5 3,3 19.2 | 260.2 | 4.8 
4.5 252.5 8.6 9.0 251.0 5,5 19,4 263,55 | 165 
4.6 254.8 23 9.5 259,0 16 19,5 267 | 36 
4,7 258,0 32 9.6 262,0 30 19,6 272 | 5&#O 
4.8 263.8 58 9,7 2695 75 19,7 286 =| 140 
49 291,0 272 + Pa) 293,0 285 19,8 303 =O 
5.0 294.0 30 986 299 100 19.9 305,3 23 
5,2 295,2 6 10,0 300.7 | 12,1 20,0 306 7 
55 296.5 4.3 10.5 302 2.6 20.5 307 2 
6.0 297.5 2,0 | 11,0 302,5 1,0 21,0 307.8 | 1.6 
7.0 299.0 1.5 13,5 305.5 2,0 22.0 308.8 | 1) 

Das Ergebnis ist demnach: 

Angewandt Verbraucht if - Entspricht | Fehler P 
mg H,PO, em® 1/,,n-AgNO, | mg H,PO, | in mg H,PO, 
19,9 4.91 19.9 0.0 
39,9 981 40,0 + 0,1 
79,7 19,76 80,1 + 0,4 


Der Notgemeinschaft der deutschen Wissenschaft sprechen wir 
fiir die Unterstiitzung unserer Untersuchungen unseren verbind- 
lichsten Dank aus. 


Berlin, Aus dem Chemischen Institut der Universitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 30. Marz 1932. 


